














Université Toulouse 3 Paul Sabatier (UT3 Paul Sabatier)
Bahjat EL REZ
vendredi 6 février 2015
Contrôle de la stéréochimie du centre Ln dans des complexes base de Schiff
3d-4f: Application à l'élaboration de molécules-aimants chirales
ED SDM : Chimie macromoléculaire et supramoléculaire - CO044
Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS (UPR 8241)
Dr. Dominique LUNEAU (Professeur, UCB - Lyon 1)
Dr. Olivier GUILLOU (Professeur, INSA - Rennes)
Dr. Blanca MARTA-VACA (Professeur Université Toulouse III)
Dr. Jean-Pascal SUTTER (Directeur de recherche CNRS, LCC - Toulouse)
Dr. Jean-Pascal SUTTER
Control the stereochemistry of the Ln center in 3d-4f Schiff base 
complexes: Application to the development of chiral molecule magnets 
Abstract 
The research work described in this thesis deals with the design, the synthesis and 
magnetic property investigation of magnetic low dimensional molecular materials (i.e. single 
Molecule Magnets, SMM), especially in 3d-4f Schiff-base complexes, involving magnetically 
anisotropic lanthanide (Ln) metal centers in conjunction with chirality. The aim of this 
investigation was to provide an efficient access to enantiopure SMMs chiral at metal (Ln). We 
developed an original chemical approach that consists in introducing a chiral chelating diketonate 
ligand directly bonded to the Ln metal center. Thus transfer of chirality from chiral ligand to the 
coordination polyhedron of the metal center can be achieved. Deprotonated 3-trifluoroacetyl-
camphor (Camph-) has been utilized as the chiral chelating ligand to synthesize several 3d-4f 
Schiff-base complexes, where two chiral anions are anchored on Ln ion rendering chiral 
coordination sphere around the rare-earth metal center. Depending on the enantiomer of the ligand 
employed in the synthesis, either Δ or Λ stereochemistry of the Ln polyhedron is obtained. This 
approach allowed synthesis of several families of enantiopurs SMMs chiral at Ln such as 
[LMe2Ni(H2O)Ln(camph)2(CF3SO3)] or [LMe2Zn(Cl)Ln(camph)2(MeOH)], where LMe2 = 
bicompartmental Schiff-base ligand. In each case, reaction with the R-(+) Camph ligand results in 
a Λ stereochemistry, while a Δ stereochemistry is yielded upon reaction with the S-(-) Camph 
ligand. However, such a stereo-selectivity is not systematic. The third anion or an ancillary ligand 
associated with the rare-earth metal centers appears to play an important role in controlling the 
stereochemistry of the coordination sphere around the rare-earth metal centers. Using the same 
approach, we have also successfully isolated mono-metallic chiral 4f complexes of general 
formulae [Ln(Camph)4]-. The study of magnetic behaviors revealed Single Molecule Magnet 
(SMM) behavior for several complexes containing Tb or Dy ions.  
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I. Contexte de cette thèse 
Les matériaux moléculaires magnétiques multifonctionnels sont des matériaux 
possédant une ou plusieurs propriétés physiques remarquables en plus des propriétés 
magnétiques.[1] Ils peuvent être classés en plusieurs grandes catégories: (a) les matériaux 
multi-propriétés où deux propriétés coexistent dans un matériau  sans effet de l'une sur l'autre, 
comme par exemple les conducteurs magnétiques;[1g-i] (b) les matériaux stimulables pour 
lesquels les propriétés magnétiques peuvent être manipulées par l'application d'un stimulus 
externe (pression, lumière, température, …) qui modifie la structure, l'état de spin, etc…; les 
aimant photo-stimulés (photomagnets)[1a-c] et les matériaux à transition de spin en sont des 
exemples;[1d-f] et enfin (c) les matériaux à synergie pour lesquels les deux propriétés 
interagissent pour donner naissance à une troisième propriété; c'est le cas du dichroïsme 
magnéto-chiral, issu de la synergie entre la chiralité nucléaire et l'aimantation du matériau.[1j-l]  
L'étude menée dans le cadre de cette thèse vise cette dernière catégorie de matériaux 
multifonctionnels. Nous avons envisagé d'élaborer des nano-aimants moléculaires chiraux 
susceptibles de montrer un effet de dichroïsme magnéto-chiral (MChD). Dans notre approche 
le centre métallique siège de l'anisotropie magnétiques est également centre de chiralité. Nous 
verrons plus loin que l'effet MChD est toujours de faible amplitude et que sa détection 
requière que ses deux sources (chiralité et magnétisme) soient confondues sur un et même 
centre.[1l] Notre étude a porté principalement sur des composés de terres-rares au sein de 
complexes bimétalliques 3d-4f formés à partir d'une base de Schiff. Avant d'aborder nos 
travaux, nous introduirons brièvement les grandes lignes des effets magnéto-optiques et le 
concept de SMM. 
II. Effets Magnéto-Optiques 
L’effet magnéto-optique est la réponse de l’interaction synergétique de la lumière et 
du champ magnétique. La présence d’un champ magnétique modifie les courbes de dispersion 
de l’onde électromagnétique dans le milieu et crée une anisotropie optique. En fonction de la 





le faisceau lumineux sont parallèles, elle est appelée la géométrie de Faraday, si les champs 
sont perpendiculaires, elle est appelée la géométrie de Voigt. 
Dans la première moitié du 19ème siècle, les scientifiques commencent à s’intéresser à 
l’étude de l’interaction de la lumière avec le champ magnétique. Le premier qui a découvert 
cet interaction est Michael Faraday en 1845. 
II.1. Effet Faraday 
Michael Faraday a découvert que la polarisation d'un faisceau de lumière polarisée 
linéairement subit une rotation en se propageant à travers un support qui est placé dans un 
champ magnétique parallèle à la direction de propagation.[2] Le plan de polarisation est tourné 
par un angle proportionnel à l'intensité du champ et cette « rotation optique », appelée la 
rotation de Faraday (ou effet Faraday), est de l’ordre de 2,5° pour 1 cm de quartz dans un 
champ de 1 Tesla. Le sens de la rotation optique est inversé quand la lumière traverse la 
substance dans le sens opposé à la direction du champ magnétique; autrement dit, la rotation 
peut être inversée soit en changeant la direction du champ soit celle de la lumière (Figure 1).  
 
Figure 1 : L'effet Faraday : rotation du plan de polarisation d'une onde électromagnétique par un 
champ magnétique. 
Cette observation a été parmi les premières à suggérer une relation entre le champ magnétique 
et la lumière. En outre, elle a initié une recherche de matériaux présentant des effets optiques 
croisés, ce qui rend la manipulation de la polarisation ou de l'intensité de la lumière possible 
par l'intermédiaire de champs extérieurs. Aujourd'hui, les cristaux présentant des effets 
magnéto-optiques importants sont largement utilisés dans des isolateurs optiques (rotateurs de 
Faraday, circulateurs optiques), des guides d'ondes en mode de conversion et de stockage de 
données optiques.[3] 
Durant les dernières décennies, l'existence de plusieurs nouveaux effets magnéto-optiques a 





intéressante de ces nouveaux effets est le dichroïsme directionnel, où l'absorption du faisceau 
de lumière est différente pour les rayons de sens opposés, quel que soit leur état de 
polarisation. Le dichroïsme directionnel peut survenir dans deux situations différentes : (i) 
dans un milieu chiral exposé à un champ magnétique et (ii) pour des cristaux à la fois 
paramagnétiques et paraélectriques placés dans des champs électriques et magnétiques 
croisés. Bien que ces nouveaux effets magnéto-optiques soient intéressants d'un point de vue 
technologique, leur faible ampleur dans les matériaux habituels ne les rend pas attractif pour 
des applications. 
 En 1895, le physicien français Aimé Cotton a découvert le dichroïsme circulaire (DC), 
effet lié à une absorption différemment par un milieu chiral d'une lumière selon que sa 
polarisation est circulaire droite ou circulaire gauche. Cette propriété optique fondamentale 
qui distingue les deux énantiomères d’un objet chiral du mélange racémique, est leur capacité 
à faire tourner le plan de  lumière polarisée de façon linéaire. L’angle de rotation est opposé 
pour les deux énantiomères. Un effet de forte similitude phénoménologique, observé dans un 
milieu magnétique, est le dichroïsme circulaire magnétique (DCM). Il correspond à une 
différence des spectres d'absorption du matériau aimanté (ou d'un matériau paramagnétique 
sous champ magnétique appliqué) entre les deux polarisations circulaires opposées de la 
lumière. 
II.2. Effet de dichroïsme magnéto-chirale 
 Au début des années 80, le groupe de Barron[5] a découvert qu'un matériau à la fois 
aimanté et chiral devait présenter une nouvelle propriété, c’est l’effet dichroïque magnéto-
chiral. Il s’agit d’un signal magnéto-optique qui se manifeste avec la lumière non polarisée et 
change de signe en fonction, soit de la chiralité, soit de l’orientation de l’aimantation (Figure 
2). L’intensité de ce signal est proportionnelle à l’aimantation. Cet effet a été mesuré pour la 
première fois par le groupe de Rikken, à la fin des années 90,[1k, 1l, 6] sur des matériaux 
faiblement magnétiques, diamagnétiques ou paramagnétiques soumis à un champ magnétique 
externe. L'effet MChD est faible, à peine quelques millièmes des signaux enregistrés. Ceci est 
lié au fait qu'il s'agit d'un effet du second ordre et à la faible aimantation des échantillons. Ce 
dernier paramètre est largement augmenté dans le cas de ferri- ou ferro-aimants chiraux et 
entraine une augmentation du MChD. Un tel effet de MChD a été obtenu sur un aimant 





observé au travers de la luminescence d’un complexe d’europium (III) chiral,[1l] ici encore 
l’intensité de l’effet était très faible.  
L'effet MChD peut être formalisé par le développement du tenseur diélectrique dépendant de 
la fréquence au premier ordre, k le vecteur d’onde de la lumière, et M l’aimantation du milieu. 
ɛ(k,M) = ɛ0 + αNCDk + βMCDM + γMChDk·M 
ɛ0 est associé à l’absorption, αNCD au dichroïsme circulaire naturel (NCD, effet de Cotton), 
βMCD au dichroïsme circulaire magnétique (effet de Faraday) et γMChD au dichroïsme magnéto-
chiral (MChD). La même expression s'applique pour la réfraction avec ɛ0 associé à la 
réfraction, αNCD à la biréfringence circulaire naturel, βMCD à la biréfringence magnétique 
circulaire et γMChD à la biréfringence magnéto-chiral. L’effet magnéto-chiral est donc un effet 
de second ordre, selon le produit k·M. Contrairement aux effets de Cotton et Faraday, l'effet 
magnéto-chiral se produit lorsque le milieu interagit avec la lumière non polarisée. Cet effet a 
été observé dans la région visible sur les systèmes para et diamagnétiques.[1l, 6a, 7] 
Sur la base de ces considérations, un matériau magnétique susceptible de conduire à 
un MChD observable devra satisfaire à certains impératifs que nous résumons brièvement ci-
dessous. 
• Suite aux conditions requises pour l'observation de la NCD, le matériel doit non 
seulement être chiral mais l'échantillon doit être énantiomériquement pur, ou au moins 
enrichi, afin d'exposer une activité optique sur la lumière polarisée. En outre, la 
mesure de l'effet sur les deux énantiomères est un élément important pour lever toute 
ambiguïté sur l'origine de cet effet.  
• Une aimantation la plus élevée possible est souhaitable pour augmenter l'amplitude de 
l'effet. 
• Une condition plus intuitive que dictée par les théories classiques des effets MChD,5 
suggère qu'un effet de proximité des centres impliqués dans le MChD est important. 
Aussi le centre de chiralité et le centre magnétique doivent être confondus. 
• Pour éviter que les effets MChs (qui sont de faibles amplitudes) ne soient occultés par 
l'absorption de l'échantillon, ils doivent être observables dans une région spectrale où 





• Comme le MChD est mesuré en mode de transmission,[1l] il est hautement souhaitable 




Figure 2 : Dichroïsme magnéto-chirale. 
 
III. Les Nano-aimants moléculaires 
Le début des années 1990 marque la découverte d'un phénomène de relaxation lente de 
l'aimantation et l'observation d'une hystérésis magnétique d'origine moléculaire. Ces 
observations, faites pour un composé oxométallate de Mn ([Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4] 
connu aujourd'hui comme le Mn12),[8] marquent la naissance du paradigme des molécules-
aimants (SMM pour Single Molecule Magnet). Ce résultat draine depuis lors un effort de 
recherche sans précédent dans le domaine du magnétisme moléculaire.[9] Ce comportement de 
SMM est lié à l'anisotropie magnétique du composé et à un axe de facile aimantation. Par 
l'application d'un champ magnétique, il est possible d'orienter l'aimantation intrinsèque du 
SMM et, en dessous d'une température critique appelée température de blocage (TB), cette 
orientation sera conservée une fois le champ extérieur supprimé. L'inversion du sens de 
l'aimantation, conduisant à une perte de l'orientation initiale, requière le passage d'une barrière 
d'activation (UA) et permet d'observer une relaxation lente de l'aimantation pour une 
assemblée de SMM dans des conditions expérimentales favorables (Figure 3). Ce 
comportement s'apparente à celui d'un matériau super-paramagnétique[10] mais, contrairement 
à ce dernier, n'est pas lié à la réduction de la taille des grains d'un ferro-ou ferri-aimant mais 






Figure 3 : Représentation schématique de l'énergie d'une particule de domaine unique avec une  
anisotropie uniaxiale en fonction de la direction d'aimantation. EB est la barrière d'énergie nécessaire à 
la rotation de l'aimantation et θ est l'angle entre l'aimantation M et l'axe de facile aimantation. 
Le temps de relaxation (τ) de l'aimantation selon un chemin d'activation thermique est donné 
par l'expression :  = 

	
 , avec τ0 (le temps de relaxation à une température infinie) 
typiquement de l'ordre de 10-6 à 10-9 s pour les SMMs. Cette expression explicite l'importance 
de l'énergie de la barrière d'inversion dans le phénomène de blocage: plus Ueff sera élevée et 
plus longtemps persistera l'orientation de l'aimantation à une température donnée. C'est ce 
paramètre que les chimistes cherchent à augmenter par une conception réfléchie des 
molécules. Nous résumerons très succinctement les approches suivies afin de comprendre les 
choix qui ont été les nôtres dans cette étude. Nous n'avons pas souhaité rappeler ici les 
considérations théoriques liées aux comportements magnétiques des SMMs, ils sont 
largement accessibles dans nombre de revues. Le lecteur intéressé pourra, par exemple, 
consulter les références suivantes:[9d, 9g]  
L'approche initialement suivie par les chimistes visait la formation de composés 
polynucléaires de spin le plus élevé possible. Elle se fonde sur le fait que la barrière 
d'inversion de l'aimantation est proportionnelle au produit |D|S2, où S est le spin de la 
molécule et D le paramètre d'éclatement en champ nul (ce dernier est de valeur négative pour 
les composés d'anisotropie axiale). Une voie privilégiée par les chimistes a consisté à obtenir 
des complexes d'ions 3d polynucléaires homo- ou hétérométalliques de spin élevé. Si nombre 
de nouveaux SMMs ont été obtenus, leurs caractéristiques n'étaient pas à la hauteur des 
espérances. A ce jour, l'un des SMMs de nucléarité la plus élevée est un complexe de 84 Mn 
avec une barrière d'inversion effective de seulement 18 K.[11] Rappelons que le Mn12 est 














fondé sur un composé polymétallique d'ions 3d.[12] Il est apparu alors que l'anisotropie 
magnétique du complexe était au-moins aussi importante à gérer, et celle-ci pouvait diminuer 
rapidement avec le spin de l'entité polynucléaire.[13] Une illustration spectaculaire en a été 
donnée en 2003 par Ishikawa avec des complexes phtalocyanine de terres-rares [Ln(Pc)2]- (Ln 
= TbIII, DyIII). Ces composés mono-métalliques présentent une relaxation lente de 
l'aimantation dont la barrière d'inversion se situe à 230 cm-1 (ou 160 K) pour le dérivé du 
Tb.[14] Les ions de terres-rare impliqués dans ces composés sont caractérisés par un moment 
magnétique élevé mais surtout par une anisotropie magnétiques sans commune mesure avec 
celles des ions 3d.[15] Ces résultats ont entrainé un engouement toujours d'actualité pour les 
ions f dans l'optique d'élaborer des SMMs aux caractéristiques améliorées. Rapidement de 
nombreux composés de lanthanides homo- et polynucléaires,[16] mais aussi des composés 
mixtes 3d-Ln[17] ou encore Ln-radicaux organiques[18] ont été identifiés comme des SMM (ou 
SIM pour Single Ion Magnet pour les composés monométalliques). Les performances des 
premiers SMM [Ln(Pc)2]- sont déjà largement surpassées,[19] démontrant l'importance de 
l'anisotropie mais aussi le potentiel des ions 4f dans ce domaine.[20] Cependant, les résultats 
rassemblés montrent que la conception rationnelle de SMM fondés sur les ions de terres-rares 
reste délicate mais quelques éléments importants ont émergé. Ainsi, si l'on s'en réfère aux 
nombres de SMM identifiés, les ions DyIII et TbIII apparaissent comme les meilleurs 
candidats,[16b, 16c] cependant des SMM formés avec l'HoIII,[21] l'ErIII,[22] ou l'YbIII[23] ont été 
décrits. La géométrie et la symétrie de la sphère de coordination des Ln jouent un rôle 
important.[24] Beaucoup de SMM impliquent des Ln dans un environnement dodécaédrique 
quasi-parfait, mais, en fonction de l'ion 4f, le positionnement des ligands (du champ de 
ligand) semble primordial.[20a, 25]  
Les complexes base de Schiff 3d-4f tiennent une place particulière dans le domaine du 
magnétisme moléculaire. Suite aux travaux de Gatteschi et coll.[26] montrant l'existence d'une 
interaction CuII-GdIII ferromagnétique au-travers d’un pont phenoxo et à l'optimisation du 
ligand bi-compartimental par Costes,[27] cette plateforme bimétallique a été largement utilisée 
pour explorer les interactions d'échanges 3d-4f[17, 28] mais également comme brique 
élémentaire pour l'élaboration d'entités polymétalliques magnétiques soit par auto-
assemblage[29] soit par association avec un élément assembleur, ligand[30] ou métallo-ligand 
pontant.[31] Le premier exemple de complexe 3d-4f présentant un comportement de relaxation 
lente a été rapporté par Matsumoto et coll. en 2004. Il s'agit du complexe base de Schiff 





benzylidèneamino)-éthylène, et Hhfac = hexafluoroacétylacétone) pour lequel la barrière 
d'activation a été estimé à Ueff = 21 K.[32] En 2006, J.-P. Costes montrait qu'un complexe Cu-
Tb strictement bimétallique pouvait se comporter comme un SMM; pour ce dernier Ueff = 
13.8 K.[33] D'autres exemples sont venus confirmer ces premiers résultats et des SMMs 
bimétalliques avec d'autres ions 3d ont été décrits (ex. Fe-Ln,[34] Co-Ln,[35] Ni-Ln[30b, 36]). Il 
doit être mentionné que le couple 3d-4f n'est pas l'unique facteur régissant le comportement 
SMM. En effet, la barrière d'activation est très variable en fonction des autres ligands 
ancillaires du Ln (anions, solvants,…). Par exemple, reprenant la même plateforme [LCuTb] 
décrite par Costes, mais avec un anion nitrate, un anion salicylaldéhyde et une molécule de 
MeOH dans la sphère de coordination du Tb, le groupe de Kajiwara rapporte des barrières 
d'activation pour Ln = Tb et Dy de Ueff = 33 K et 26 K, respectivement.[37] Dans ce cas, ainsi 
que pour le composé de Costes, la sphère de coordination du Tb comprend neuf ligands. 
Toujours pour cette même plateforme [LCuTb] mais avec trois anions nitrate autour de l'ion 
Ln, Ishida et coll. observe un Ueff = 42 K et pour l'homologue du Dy cette barrière d'activation 
se situe à Ueff = 11 K.[38] Pour ce dernier exemple, l'ion de terre-rare est entouré de dix 
ligands. Cependant, pour l'ensemble de ces composés bimétalliques, les barrières d'énergie 
pour l'inversion de l'aimantation restent assez modestes (de l'ordre de 20 à 40 K). Des 
comportements SMMs plus intéressants ont été trouvés pour des complexes bimétalliques Zn-
Ln avec des barrières d'activation Ueff approchant 100 K.[39] 
IV. Molécules-aimants chiraux 
Au cours des dernières années, de nombreux complexes magnétiques (dont des SMMs) 
chiraux ont été décrits. Nous rappellerons brièvement les stratégies classiquement suivies 
pour former ce type de composés. 
IV.1. Cristallisation chirale 
 Un composé optiquement actif peut être formé, en absence d’un réactif chiral, lors de 
sa cristallisation. Un exemple d’une telle résolution spontanée a été décrit par le groupe de 
Murugesu en 2011. La molécule aimant Dy4 chirale est réalisée par la coordination 






Figure 4 : Différents modes de liaison entre les ions Dy(III) formant les deux isomères. 
Un autre exemple est une molécule aimant chirale du type Mn9 obtenue à partir de 
réactifs achiraux par le groupe de Papaefstathiou (Figure 5).[41]  
 
Figure 5 : (Droite) : La structure moléculaire du complexe, (Gauche) : Le squelette métallique 
décrivant le partiel supertetraèdre Mn(III)9.  
 
IV.2. Cristallisation en utilisant un ligand chiral  
 Une stratégie plus classique pour aboutir à des aimants moléculaires chiraux est 
d’utiliser des réactifs chiraux, typiquement des ligands chiraux. Par exemple, des chaînes 
magnétiques chirales, appelées en anglais Single Chain Magnets (SCMs), ont été obtenues à 
partir du complexe dianionique de cuivre (II) avec l’énantiomère pure du ligand (M)-1,10-







Figure 6 : Différents ligands chiraux du type binaba. 
Novitchi et al., ont utilisé les énantiomères de l'acide mandélique comme ligand 
monocarboxylate (L et D-Hmand) pour construire une chaîne de polymère 1D chirale (Figure 
7).[43] 
 
Figure 7 : Les deux énantiomères D-Hmand et L-Hmand. 
Des complexes chiraux mono et binucléaire de Dysprosium ont été synthétisés par le groupe 
de Li en utilisant des ligands chiraux de type (+)/(-)-2,5-bis(4,5-pinéne-2-pyridyl) pyrazine 
(Figure 8).[44] 
 






IV.3. Cristallisation en utilisant une base de Schiff chirale 
Nous l'avons mentionné plus haut, les ligands connus sous la dénomination « Base de 
Schiff » constituent une famille importante et largement utilisée en chimie de coordination. 
Des versions chirales de ces ligands ont été développées et utilisées dans le domaine des 
molécules-aimants pour introduire la chiralité à ces composés. 
Par exemple, le groupe de Dong-Ping Li, utilise la base de Schiff chirale 2-
furyltrifluoroacétonate, L = (S,S)-2,20-Bis(4-benzyl-2-oxazoline) (Figure 9) pour synthétiser 
un complexe mononucléaire de lanthanide chiral (SIM chiral).[45] 
 
Figure 9 : Structure des complexes chiraux formés.  
En 2011, le groupe de Gao a décrit un SMM chiral de FeIII4 fondé sur une base de 
Schiff de type ((R/S)-2-((2-hydroxy-1-phényléthyliminométhyl)phénol)). Pour ce ligand, la 
chiralité est portée par une fragment amino-alcool (Figure 10).[46] 
 
Figure 10 : Vue des structures de 1R et 1S le long de l’axe C3. 
En 2013, des ligands multidentates du type Salen ont été mis en œuvre par le groupe 
de Liu pour élaborer des composés chiraux de dysprosium. La chiralité est induite par le 









Figure 11 : Exemple de base de Schiff de type Salen dont la chiralité est introduite au niveau du pont 
diamino. 
Cette dernière approche est la plus répandue pour la préparation de complexes mixtes 3d-4f. 
Plusieurs diamines chirales ont été utilisées mais cela ne permet pas nécessairement de fixer 
la chiralité du centre Ln. Les composés cristallisent souvent sous la forme de deux molécules 
présentant une différence dans l'agencement spatiale des ligands complémentaires (anions, 
solvants) dans les sphères de coordination des ions Ln.[21c, 48] Par exemple, en 2011, le groupe 
de Akitsu[48b] a décrit des complexes dinucléaires chiraux 3d-4f fondés sur la base de Schiff 
chirale formée de (1R,2R)-(−) diamino-1,2-cyclohexane et d'o-vanilline. Ces composés 
cristallisent dans un groupe d'espace chiral mais l'unité asymétrique contient deux complexes 
qui se différencient par la stéréochimie de l'environnement du Ln. La chiralité de la sphère de 
coordination de l'ion 4f n'est pas contrôlée par la base de Schiff et les deux diastéréoisomères 
co-cristallisent (Fig. 12).  
 
 









V. Objectifs de la thèse  
 L'étude décrite dans ce mémoire se proposait d'élaborer des SMMs chiraux 
susceptibles de convenir pour l'investigation du dichroïsme magnéto-chiral. Pour cela nous 
avons cherché à concevoir des molécules qui répondent au cahier des charges imposé par le 
comportement magnétique visé (relaxation lente de l'aimantation) et par le phénomène 
optique.  
Idéalement, une molécule type doit présenter une relaxation lent voire un blocage de 
l'aimantation au-dessus de 5 K; la chiralité des centres localisant l'anisotropie magnétique doit 
être contrôlée, et les caractéristiques optiques propres à ces centres (absorbance ou émission) 
doivent être utilisables pour évaluer un possible MChD. Notre choix s'est porté sur des 
composés de terres-rares et plus particulièrement sur des complexes base de Schiff 3d-4f. 
Contrairement à l'approche habituelle mentionnée plus haut, nous n'avons pas introduit la 
chiralité par la base de Schiff mais par un anion chélate chiral dérivé du camphre, le 3-
trifluoroacétyl camphre. Notre hypothèse est que la coordination d'un tel anion au Ln 
permettrait d'induire et de fixer la chiralité du métal. Ainsi l'ion de terre-rare serait siège du 
magnétisme et centre de chiralité. De plus, les ions comme le TbIII ou le DyIII sont des 
luminophores, propriété susceptible d'être exploitée pour évaluer un effet de dichroïsme 
magnéto-chiral. 
Les trois premiers chapitres de ce mémoire sont consacrés aux résultats obtenus selon cette 
voie. En suivant notre stratégie explicitée plus haut, nous avons également considéré la 
préparation de SMM 4f mono-métalliques énantiopurs, nos résultats préliminaires sont décrits 
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Sur l'importance des ligands ancillaires pour un contrôle de la 
chiralité du centre Ln dans des complexes base de Schiff 3d-4f 
I. Introduction 
Les ligands bases de Schiff compartimentées (noté BS ci-après) formés par condensation 
d'ortho vanilline avec une diamine (Schéma 1.1) constituent une plateforme idéale pour 
l'élaboration de complexes bimétalliques 3d-4f. Les deux sites de coordination formés par les 
compartiments A et B (Schéma 1.1) possèdent une affinité spécifique pour les ions 3d et 4f, 
respectivement. Ils permettent de changer la nature de l'ion 4f ou 3d sans modifier la structure 
générale du complexe résultant. Ces composés ont joué un rôle important dans la 
compréhension des interactions d'échange 3d-4f dans les composés moléculaires et font 
aujourd'hui l'objet d'un intérêt important dans le domaine des nano-aimants moléculaires, 
SMM ou SCM.[1]  
 
Schéma 1.1 : Synthèse du ligand base de Schiff et ses compartiments accommodant les ions 3d (en A) 
et 4f (en B)  
La flexibilité chimique de la BS permet de varier la substitution en périphérie du ligand mais 
aussi le groupement di-imine au travers de la diamine mise en œuvre lors de la synthèse. C'est 
principalement par ce biais que des versions chirales de BS ont été développées. Des diamines 
chirales comme le trans-1,2-diaminocyclohexane,[2] le diphényl-1,2-diamino-1,2-éthane,[3] le 
diamino-2,2-binaphthalène-1,10,[3-4] ou encore le 1,2-diaminopropane[2b, 2c] ont été très 
largement utilisées pour la préparation de BS optiquement actives. Pour de tels complexes 3d-
4f, le fragment chiral du ligand n’est pas directement lié à l’ion Ln et souvent le centre de 





L’approche que nous avons considérée pour obtenir des complexes énantiopurs se fonde sur 
un anion chiral en mesure de se lier à l'ion de terre-rare et ainsi d'induire la chiralité du centre 
Ln. Notre choix a porté sur un composé bicétonate dérivé du camphre: le trifluoroacétyl-3-
camphre (Schéma 1.2-b). Ce ligand anionique (noté Camph- dans la suite) peut se lier au 
lanthanide par ses deux fonctions cétones,[5] à la manière des anions de type acétylacetonate 
largement employés avec les ions de terres-rares. Son asymétrie structurale et la mise en 
œuvre d'un énantiomère sont donc susceptibles d'imposer la stéréochimie du centre Ln par 
transfert de chiralité. 
Dans ce chapitre, nous décrivons nos investigations menées sur des complexes 3d-4f 
de la base de Schiff formée avec la 2,2-diméthyl-1,3-diaminopropane et l'ortho vaniline (LMe2, 
Schéma 1.2-a). Les métaux 3d que nous avons considérés sont le Cu(II) et le Ni(II). L’objectif 
principal de ces premiers travaux était (i) de confirmer notre hypothèse de travail et (ii) de 
cerner les conditions expérimentales donnant accès à un diastéréoisomère unique de complexe 
BS-3d-4f chiral.   
Si l'ancrage de l'anion chiral Camph- sur le centre Ln est conforme à notre attente, nous 
montrerons que l'induction asymétrique est tributaire des autres ligands présents. Par ailleurs, 
ces travaux ont mis en évidence une propension de ces complexes pour le captage de CO2 
dont nous avons cherché à tirer avantage pour varier la nature d'un des anions du système. 
Nous présentons également les comportements magnétiques observés pour les composés 
synthétisés. 
 







II. Résultats et discussions 
II.1. Synthèses et structures cristallographiques 
Les complexes 3d-4f décrits dans ce chapitre ont été synthétisés selon un protocole similaire. 
Dans un premier temps, le complexe 3d-4f est formé par réaction de LMe2Ni(1,75H2O)[6] ou 
LMe2Cu(2H2O)[6b, 7] avec un sel de terre-rare, Ln(X3),nH2O (X =NO3-, Cl-, CH3COO-, ou 
CF3SO3-), dans MeOH. Puis, deux équivalents de 3-trifluoroacétyl camphre (un des 
énantiomères) et une base (pipéridine) sont ajoutés au mélange précédent. Le produit 
répondant à la formulation partielle donnée sur le schéma 1.3 a été isolé sous la forme de 
cristaux en 2 à 3 jours par évaporation lente du solvant. Le nombre d’anions camph- présent 
dans le produit n’est pas changé lorsque la réaction est effectuée avec trois équivalents de 
trifluoroacétyl-3-camphre. Cependant, le produit formé dépend de facteurs comme la 
stœchiométrie en base, la nature de l’anion X introduit avec l’ion de terre-rare, ou encore 
l’ajout d’un anion alternatif au milieu réactionnel.  
 
Schéma 1.3 : Représentation schématique des complexes chiraux 3d-4f où X est le troisième anion du 
système. 
 
II.1.1. Complexes bimétalliques à pont monométhyl carbonate et pipéridine carboxylate: 1-
4 
La réaction de LMe2Ni(1,75H2O), Gd(NO3)3,xH2O (ou GdCl3, 6H2O) et de (+) trifluoroacétyl-
3-camphre en présence d’un excès de pipéridine conduit, par évaporation partielle du solvant 
à l’air, au composé [LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CH3OCO2)]⋅2CH3OH (1) (Figure 1.1 





est obtenu lorsque cette réaction est effectuée avec le (-) trifluoroacétyl-3-camphre. La 
neutralité de charge de ces complexes est assurée par deux anions camph- et par un anion 
monométhyl carbonate. Ce dernier est formé in-situ par réaction de CO2 atmosphérique et du 
solvant (MeOH). Dans ces mêmes conditions, le complexe LMe2Cu, conduit à un composé 
homologue, [LMe2CuGd(camph(+))2(CH3OCO2)]⋅2CH3OH (3) (Figure 1.1 (droite)). La 
réaction de LMe2Ni(1,75H2O), Tb(CF3SO3)3 (ou TbCl3⋅6H2O) et (+)3-trifluoroacétyl camphre 
en présence d’un excès de pipéridine a conduit à un produit de formulation 
[LMe2Ni(CH3OH)Tb(camph(+))2(C5H10NCO2)]·CH3OH (4). Dans ce cas le troisième anion est 
le carboxylate de pipéridine formé par association de CO2 et de pipéridine. Nous avons 
effectué quelques investigations pour comprendre les conditions concourant à ce captage de 
CO2. Il en ressort que cette réaction entre CO2 atmosphérique et, soit MeOH soit la pipéridine, 
est favorisée par l’excès de base. Nos observations et conclusions sont développées en 




Figure 1.1 : Structure moléculaire d’un diastéréoisomère des complexes (de gauche à droite) 1, 2 et 3.  
 
 Le complexe bimétallique 1, [LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CH3OCO2)]⋅2CH3OH, 
cristallise dans un groupe d’espace monoclinique P21 ; le Tableau 1.1 regroupe les données 
cristallographiques. Son unité asymétrique se compose de deux molécules chimiquement 
équivalentes. Chacune correspond à un complexe BS Ni-Gd avec deux anions camph- 
coordinés au Gd et un anion monométhyl carbonate lié simultanément à l’ion 3d et à l’ion 4f 
par deux de ses atomes d'oxygène (Figure 1.1 (gauche)). Les positions équatoriales de l'ion 
nickel sont occupées par les deux atomes d’azote et deux atomes d’oxygène de la base de 





oxygène d’une molécule d’eau. Le polyèdre de coordination adopte une géométrie 
octaédrique déformée (Tableau AC1.3, annexe). L’ion Gd(III) est situé dans la cavité formée 
par les quatre atomes d’oxygène de la BS, sa sphère de coordination est complétée par quatre 
atomes d’oxygène de deux ligands camph- en interaction chélate et par un oxygène de l’anion 
monométhyl-carbonate. Une sélection de longueurs de liaisons est regroupée dans le Tableau 
AC1.2 donné en annexe. Une analyse de géométrie effectuée avec le programme SHAPE[8] 
révèle que l’environnement du Gd peut être décrit par une géométrie de type anti-prisme à 
base carrée capée[9] déformée (Tableau AC1.4, Annexe). Les deux complexes de l’unité 
asymétrique se distinguent par la stéréochimie des sphères de coordination des ions Gd(III). 
En Figure 1.2, l’environnement de chaque Gd est présenté en considérant les deux ligands 
camph- et les interactions chélates MeO-Ph-O des fragments de la BS avec l’ion Ln. Les 
oxygènes des fragments CF3CO des camph- et celui d’un méthoxy d’un chélate formé avec la 
BS peuvent être positionnés dans un plan au-dessus de l’ion Gd. Une vue perpendiculaire à ce 
plan vers l’ion Ln montre que le chemin de l’oxygène du plan supérieur vers l’oxygène des 
chélates localisés dans le plan inférieur « tournent » dans un sens opposé pour les deux 
environnements (Fig. 1.2). Par analogie avec les complexes bis ou tris-chélates octaédriques, 
nous avons attribué la dénomination ∆ à l’isomère dont le passage du haut vers le bas des 
chélates implique un déplacement vers la droite (Fig. 1.2 (droite)) et Λ à l’isomère dont ce 
cheminement suppose un déplacement vers la gauche (Fig. 1.2 (gauche)). Ainsi, les deux 
complexes trouvés dans l’unité asymétrique sont des diastéréoisomères dont la chiralité des 
ligands camph- est identique mais celle des centres Gd opposés (∆ versus Λ). Du point de vue 







Figure 1.2 : Vue simplifiée de la sphère de coordination des ions Gd montrant les deux énantiomères 
Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens des aiguilles d’une montre) trouvés pour ce 
centre dans l’unité asymétrique du complexe 1. 
Le complexe 2, [LMe2Ni(H2O)Gd(camph(-))2(CH3OCO2)]⋅2CH3OH, possède une structure 
isomorphe à celle du composé 1, mais avec l’énantiomère (-) du camph-  (Fig. 1.1 (milieu)); le 
tableau AC1.1 donné en annexe regroupe les données cristallographiques. Une représentation 
de la structure cristalline des deux diastéréoisomères trouvés dans l’unité asymétrique est 
donnée en annexe (Figures AC1.2 et AC1.3) ainsi qu’une sélection de distances inter-
atomiques (Tableau AC1.2). 
Le complexe 3, [LMe2CuGd(camph(+))2(CH3OCO2)]⋅2CH3OH, cristallise également dans un 
groupe d’espace monoclinique P21; le tableau 1.1 regroupe les données cristallographiques. 
Comme pour les deux cas précédents, un ligand monométhyl-carbonate est trouvé en pont 
entre l'ion 3d et le Gd(III) (Figure 1.1 (droite)). Pour ce complexe, le Cu(II) est pentacoordiné 
dans un environnement pyramide à base carrée où deux azotes et deux oxygènes de la BS 
occupent la base, et un oxygène du ligand monométhyl-carbonate est situé en position apicale. 
Une sélection de distances inter-atomiques a été regroupée dans le tableau AC1.2 en annexe. 
L’environnement du Gd est identique à ceux observés pour les complexes 1 et 2 et la sphère 
de coordination adopte une géométrie de type anti-prisme à base carée capée sphérique[9] 
déformée (Tableau AC1.5, Annexe). 
 Le complexe [LMe2Ni(CH3OH)Tb(camph(+))2(C5H10NCO2)]·CH3OH, 4, cristallise 
dans un groupe d’espace monoclinique P21 et l’unité asymétrique est constituée de deux 
molécules (Fig. AC1.4, Annexe). Les données cristallographiques pour ce composé sont 
rassemblées dans le Tableau 1.1 et des vues de la structure moléculaire sont données en Fig. 





similaire à celui du composé 1, une différence majeure apparaît pour le ligand en pont entre le 
Ni(II) et le Tb(III). Ce dernier est le carboxylate de pipéridine (Figure 1.3) lié par les 
oxygènes de la fonction carboxylate aux ions 3d et 4f. Le Ni(II) possède un environnement 
hexacoordiné constitué des quatre atomes de la base de Schiff en positions équatoriales et, en 
positions apicales, de deux oxygènes venant respectivement du carboxylate et d’une molécule 
de méthanol. Le Tb(III) est nonacoordiné avec un environnement identique à celui des 
composés 1-3, mais pour 4 le polyèdre de coordination possède une géométrie de type 
muffin[9] déformée (Tableau AC1.4, annexe). Les deux molécules trouvées dans l’unité 
asymétrique sont des diastéréoisomères qui se différencient par la stéréochimie du centre Ln 
(Fig. AC1.5, annexe). 
 
Figure 1.3 : Structure moléculaire de l’un des diastéréoisomères du complexe 4. 
  
Cette première série de composés confirme qu'il est possible d'introduire deux anions- 
chélates camph- dans la sphère de coordination de l'ion Ln sans altérer l'assemblage BS 3d-4f. 
De façon assez inattendue, le troisième anion est issu de la réaction de CO2 atmosphérique 
avec le solvant ou l'excès de pipéridine. Malheureusement, le transfert de chiralité entre les 
ligands chiraux et le centre Ln n'intervient pas, les composés sont obtenus sous la forme de 
deux diastéréoisomères co-cristallisés. Nous avons envisagé la possibilité d'induire une 
stéréosélectivité en jouant sur la nature de ce troisième ligand-anion.  
II.1.2. Complexes bimétallique à pont carboxylate : 5-9 
Par analogie avec les anions impliqués dans les composés 1-4 nous avons préparé des 
complexes BS Ni-Ln avec trois carboxylate différents: l'acétate, le propionate et le benzoate. 





[LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CH3CO2)]·2H2O·0,5CH3OH, 5, est formé dans les mêmes 
conditions que le composé 1 mais à partir d'acétate de Gadolinium. Les composés 
[LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CH3CH2CO2)]·2CH3OH, 6, et [LMe2Ni(CH3OH)Ln(camph(+))2 
(C6H5CO2)], 7 (Gd), 8 (Tb), 9 (Dy), sont obtenus selon le protocole qui s'applique pour 1 avec 
addition du carboxylate correspondant. Dans ces conditions, et malgré un excès de base, des 
anions issus de la réaction avec CO2 ne sont pas observés; seuls des carboxylates impliqués 
dans la synthèse sont trouvés dans les produits isolés. Les structures cristallines des composés 
5-9 révèlent que chacun de ces composés cristallise sous la forme de deux diastéréoisomères. 
Nous proposons une brève description des structures ci-dessous. 
Les complexes 5-9, cristallisent tous dans un groupe d’espace chiral (Tableaux 1.1 et AC1.1). 
Ces composés bimétalliques présentent un arrangement moléculaire très similaire à celui du 
composé 1, à l'exception du ligand carboxylate trouvé en pont entre le Ni(II) et le Ln(III) 
(Fig.1.4). Leur unité asymétrique est constituée de deux molécules qui diffèrent par la 
stéréochimie de la sphère de coordination du Ln (cf. Fig. AC1.8 et AC1.9 pour 5, Fig. AC1.10 
et AC1.11 pour 6, Fig. AC1.12 et AC1.13 pour 7, Fig. AC1.14 et AC1.15 pour 8, Fig. AC1.16 
et AC1.17 pour 9, annexes). Dans chaque cas le Ni(II) est dans un environnement 
hexacoordiné et l'ion Ln est lié à neuf atomes d'oxygènes. Des informations sur les géométries 
effectives et des données métriques sont rassemblées dans les tableaux AC1.2, AC1.3 et 
AC1.4 en annexes. 
 
Figure 1.4 : Structure moléculaire d’un diastéréoisomère des complexes (de gauche à droite) 5, 6 et 7.  
 
II.1.3. Complexes bimétallique à pont nitrate et triflate : 10-11 
La réaction de LMe2Ni(1,75H2O), Gd(NO3)3,xH2O, (+)trifluoroacétyl-3-camphre et piperidine 
dans un rapport 1/1/2/2 conduit au composé [LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(NO3)]·CH3OH, 10. 





Gd(CF3SO3)3, le composé [LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CF3SO3)]·CH3OH, 11, est isolé. Les 
deux composés sont obtenus selon un protocole similaire à celui du composé 1 si ce n'est la 
mise en œuvre de pipéridine en quantité stœchiométrique. Dans ces conditions, les deux 
complexes présentent respectivement un anion nitrate ou triflate en complément des deux 
anions camph-. Ni monométhyl carbonate ni carboxylate de piperidine ne sont observés, 
confirmant ainsi le rôle de l'excès de base dans la formation des composés 1-4.  
Le composé [LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(NO3)]·CH3OH, 10 cristallise dans le groupe 
d’espace triclinique P1, les données cristallographiques sont rassemblées dans le tableau 1.1. 
Une vue de la structure moléculaire est représentée en figure 1.5 (gauche) et une sélection de 
données géométriques a été regroupée dans les tableaux AC1.3 et AC1.4 fournis en annexe. 
La structure cristallographique confirme une organisation moléculaire similaire aux composés 
décrits ci-dessus et révèle la coordination du ligand nitrato en pont entre l’ion 3d et 4f. La 
sphère de coordination autour du nickel adopte une géométrie octaédrique déformée tandis 
que le Gd a neuf atomes d’oxygène dans sa sphère de coordination avec une géométrie muffin 
(Tableaux AC1.3 et AC1.4 en annexe). Mais la formation du complexe 10 n'est pas 
stéréosélective pour ce qui concerne l'environnement du Gd; deux diastéréoisomères sont 
trouvés dans l'unité asymétrique (Fig. AC1.18 et 19, annexe).  
           
Figure 1.5 : Structure moléculaire d’un diastéréoisomère du complexe 10 (gauche) et du complexe 11 
(droite). 
 
Le composé [LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CF3SO3)]·CH3OH, 11, présente une organisation 
très similaire à celle de 10 mais avec l'anion triflate en pont entre le Ni et la terre-rare (Fig. 
1.5). Dans ce cas une seule molécule est observée dans l'unité asymétrique. Le transfert de 





Λ (Fig.AC1.19, annexe). Le composé 11 n'est pas décrit plus avant ici, il fait l'objet, avec ses 
homologues, du chapitre II. 
Les résultats obtenus pour la série de composés que nous avons considérée initialement, 
montrent que le troisième anion, c'est-à-dire le ligand que l'on pouvait supposer ancillaire, 
joue un rôle important dans le transfert de chiralité des ligands camph- au centre Ln. Le 
volume de la première sphère de coordination de l'ion Ln mais aussi la flexibilité de sa 
géométrie sont très probablement des facteurs qui contribuent à ce comportement. Des 
anions/ligands, comme ceux des composés 1-10, se positionnent de manière quasi-symétrique 
par rapport l'axe 3d-4f. De ce fait l'espace de la sphère de coordination de la terre-rare du côté 
de l'ion 3d n'est pas dissymétrisé et le ligand camph-, à proximité de ce troisième anion, ne 
discrimine pas l'une ou l'autre portion de l'espace pour sa coordination au Ln (Fig1.6a). Ceci 
n'est plus le cas pour un ligand comme le triflate (Fig 1.6b), les contraintes stériques de part et 
d'autre de l'axe 3d-4f sont différentes et peuvent contribuer à une organisation unique de la 
sphère de coordination de l'ion Ln. Nous présentons en Figure 1.6c une vue montrant 
l'organisation relative du triflate et du camph adjacent et, pour comparaison, l'environnement 
(matérialisé par le complexe 10) que subirait le triflate (dans la même orientation) avec l'autre 
énantiomère (∆) du centre Ln. Cette vue révèle que, pour un hypothétique composé 11 avec le 
conformère ∆ du Gd, l'oxygène du triflate pointerait dans la même portion de l'espace que l'un 
des groupes méthyl du camph. La gêne stérique occasionnée pourrait justifier la stéréo-






Figure 1.6 : Vue dans l'axe 4f-3d (a) des deux diastéréoisomères du complexe 10 et (b) du composé 
11. (c) Environnement de l'anion pontant pour l'énantiomère Λ (à gauche) et ∆ (à droite) du centre Ln. 
(+)-camph est l'énantiomère impliqué dans ces structures. 
Les propriétés magnétiques de ces composés ont été systématiquement étudiées, nous 
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II.2. Propriétés magnétiques  
II.2.1. LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CH3OCO2)·2CH3OH (1) 
Les graphes de χMT =f(T) et M = f(H) à 2 K pour 1 sont reproduits sur la Figure 1.7. A 
300 K le produit χMT de ce complexe est égal à 9,28 cm3mol-1K, une valeur en accord avec 
celle attendue (9,1 cm3mol-1K) pour un Ni (S=1, g = 2,15) et un Gd (S=7/2, g = 2,0) sans 
interaction. Cette valeur varie peu jusque 50 K puis l’on observe une augmentation rapide de 
χMT pour atteindre 11,71 cm3mol-1K à 5,9 K suivie d'une petite diminution jusqu’à 2 K pour 
atteindre une valeur de 11,56 cm3mol-1K (Figure 1.7 (gauche)). Ce comportement est 
caractéristique de l'interaction ferromagnétique entre le nickel et le gadolinium, en accord 
avec les données de la littérature.[10] Le comportement expérimental est reproduit par un 
modèle théorique dérivé de l’Hamiltonien de spin H = -J.SNi.SGd. Le meilleur ajustement entre 
le comportement expérimental et celui calculé est obtenu pour JNiGd = 1,9 cm-1 ; D = 9,5 cm-1 ; 
g = 2,04 (où JNiGd représente l’interaction d’échange, D le paramètre d’éclatement en champ 
nul du Ni(II) et g le facteur de Landé). La valeur de l’interaction Ni-Gd ainsi que celle du 
paramètre D pour le Ni sont en bon accord avec celles connues pour des complexes 
analogues.[10b, 11 12] 
La courbe de variation de l’aimantation en fonction du champ enregistrée à 2 K est 
représentée sur la figure 1.7 (droite). L’aimantation du composé croît rapidement pour 
atteindre 8,88 µB. Cette valeur est proche de MS = 9 µB attendue pour un NiII et un GdIII (MS = 
g x S (S = SGd+SNi)) en interaction ferromagnétique.[13] 
 
Figure 1.7 : (à gauche) : Variation expérimentale () de χMT en fonction de la température pour le 
composé 1, la courbe rouge correspond au comportement calculé modélisé. (à droite) : Variation de 





































Les composés Ni/Cu-Gd 3, 5-7, et 10 présentent des comportements magnétiques similaires 
de ceux du composé 1, en accord avec une interaction 3d-Gd ferromagnétique. Les graphes 
des comportements χMT = f(T) et M = f(H) sont donnés en annexes et les paramètres de 
l'ajustement d'un comportement calculé de χMT sont rassemblés dans le tableau 1.2. 
Complexe ion 3d J (cm-1) g D (cm-1) χT300 (cm3.mol-1.K) 
1 Ni 1,9 2,04 9,5 9,28 
3  Cu 4,6 2,42 5,0 8,32 
5 Ni 1,4 2,03 11,1 9,16 
6 Ni 1,9 2,03 7,7 9,20 
7 Ni 1,3 2,07 11,7 9,54 
10 Ni 2,8 2,02 13,2 9,17 
Tableau 1.2 : Paramètres de modélisation des comportements magnétiques et valeurs de χMT à 300 K 
des différents composés.  
 
II.2.2. LMe2Ni(CH3OH)Tb(camph(+))2(C5H10NCO2)·CH3OH (4) 
La variation de χMT = f(T) pour le composé 4 est reproduite dans la figure 1.8-A. A 
300 K la valeur de χMT (13,2 cm3mol-1K) est en accord avec celle attendue pour un NiII et un 
TbIII. Cette valeur décroit avec la température, passe par un minimum vers 40 K puis 
augmente rapidement pour atteindre 14,5 cm3mol-1K à 5 K. Une légère diminution est 
observée en-dessous de 5 K pour atteindre 14,05 cm3mol-1K à 2 K. La variation observée 
entre 300 et 40 K est intrinsèque au TbIII et liée à l'effet du champ cristallin. L'abaissement de 
la température entraine le dépeuplement des niveaux mJ du niveau spectroscopique 
fondamental de la terre-rare, niveau dont la dégénérescente est levée par le champ cristallin. 
L’accroissement observé à plus basse température peut être attribué à une interaction Ni-Tb 
ferromagnétique.[10b, 14] En raison des caractéristiques de l’ion Tb, ce comportement 
magnétique n’a pas été simulé. La variation de l'aimantation en fonction de T est représentée 
en insert, une valeur e 6,1 µB est atteinte pour 5 tesla. 
Des mesures de susceptibilité magnétique sous champ oscillant (χ AC) ont été réalisées 
entre 2 K et 8 K pour différentes fréquences (100, 1000, 1500 Hz) du champ HAC = 3 Oe et un 
champ statique  HDC de 1000 Oe. Une dépendance en fréquence est visible pour les signaux de 





telle dépendance pour χM’’ suggère fortement une relaxation lente de l’aimantation. Le 
maximum de la courbe χ’’ en fonction de la température n’est pas observé au-dessus de 2 K, 
mais une estimation de la barrière d’énergie (Ueff/kB) pour l'inversion de l'aimantation  et de τ0 
a été obtenue à  partir de l'expression Ln(χ’’/χ’) = Ln(ωτ0) + Ueff/kBT qui découle du modèle 
de Debye. Cette relation, proposée par Bartolomé et coll.[15], suppose qu'il n'y a qu'un seul 
processus de relaxation de l'aimantation. L'analyse du comportement observé pour le 
complexe 4 (Fig. 1.9) a conduit aux paramètres Ueff/kB = 13,9 K et τ0 = 2,9 x 10-8 s. Cette 
valeur pour τ0 est cohérente avec les valeurs habituelles (10-6-10-11s) pour les SMMs.  
 
Figure 1.8 : Composé 4: (A)  susceptibilité magnétique en fonction de la température à 1000 Oe.et 
(insert) aimantation en fonction du champ à 2 K; (B)  variations de χM’et χM’’en fonction de T. 
 
Figure 1.9 : Ln(χ’’/χ’) en fonction de 1/T du composé 4. Les lignes représentent les modélisations 
linéaires pour les températures comprises entre 1,99 et 4,49 K. 
II.2.3. LMe2Ni(CH3OH)Tb(camph(+))2(C6H5CO2) (8) 
La variation de χMT = f(T) pour le composé 8 est très similaire à celle décrite ci-dessus 

















































































1K,  en accord avec celle attendue pour un NiII et un TbIII. Cette valeur décroit avec la 
température, passe par un minimum de 12,87 cm3mol-1K vers 40 K puis augmente rapidement 
pour atteindre 13,28 cm3mol-1K à 8,7 K. En-dessous de cette température χMT décroit pour 
atteindre 12,13 cm3mol-1K à 2 K. La variation observée entre 300 et 40 K est intrinsèque du 
TbIII comme précisé pour 4. L’accroissement observé à plus basse température confirme que 
interaction Ni-Tb est ferromagnétique et la diminution à très basse température est peut être 
lié à l'anisotropie du Ni et du Tb.  
Des mesures de susceptibilité magnétique sous champ oscillant (χ AC) ont été réalisées 
entre 2 K et 8 K pour différentes fréquences (100, 1000, 1500 Hz) du champ HAC = 3 Oe. En 
l'absence d'un champ DC aucune contribution de χM'' n'est trouvée, mais avec un champ 
statique HDC de 1000 Oe une faible dépendance en fréquence est visible pour les signaux de la 
partie réelle, χM’, et imaginaire, χM’’, de la susceptibilité (Annexe Figure AC1.25). Le 
maximum des courbe χM’’ en fonction de la température n’étant pas observé au-dessus de 2 
K, une estimation des paramètres Ueff/kB et τ0 a été obtenue à partir de la relation Ln(χ’’/χ’) = 
Ln(ωτ0) + Ueff /kBT. Les valeurs trouvées sont Ueff /kB ≈ 10 K et τ0 ≈ 5 x 10-8 s (Figure 1.10).  
 
Figure 1.10 : Ln(χ’’/χ’) en fonction de 1/T du composé 8. Les lignes représentent les modélisations 
linéaires pour les températures de 1,97 à 3,50 K. 
II.2.4. LMe2Ni(CH3OH)Dy(camph(+))2(C6H5CO2) (9) 
La variation de χMT = f(T) pour le composé 9 est caractérisée par une diminution 
continue entre 300 et 2 K (figure AC1.26). A 300 K χMT vaut 15,3 cm3mol-1K, en accord avec 
15,3 cm3mol-1K attendue pour un NiII et un DyIII sans interaction, et diminue jusqu'à 12,05 
cm3mol-1K à 2 K. La décroissance de χMT dès 300 K est liée à l'effet du champ cristallin 
comme pour l'ion Tb(III), toutefois, à basse T, nous n'observons pas de changement de pente 























ferromagnétique. L'augmentation de χMT liée à l'interaction ferromagnétique peut être 
totalement compensée par la contribution intrinsèque à l'ion de terre-rare (diminution de 
χMT).[16] Une information complémentaire est fournie par le comportement M = f(H) à 2 K qui 
révèle une aimantation de l'ordre de 7 µB à 5 tesla pour 9 (Fig. AC1.26), en accord avec la 
contribution du Dy (de l'ordre de 5 µB) plus celle d'un ion Ni, excluant ainsi une interaction 
antiferromagnétique entre ces deux ions.[17] 
Des mesures de susceptibilité magnétique sous champ oscillant (χ AC) ont été réalisées 
entre 2 K et 10 K pour différentes fréquences (100-1500 Hz) du champ HAC = 3 Oe et un 
champ statique  HDC de 3000 Oe. Une dépendance en fréquence est visible pour les signaux de 
la partie réelle, χ’, et imaginaire, χ’’, de la susceptibilité (Figure 1.11). Pour ce composé, le 
maximum des courbes de χ’’ est observé entre 5 et 2 K, donc la relaxation thermiquement 
activée peut être analysée par une loi d’Arrhenius exprimant le temps de relation comme: τ = 
τ0 exp(Ueff/kBT). En traçant les temps de relaxation de l'aimantation (τ = (2piν)-1) obtenue à 
partir des données AC, comme Lnτ par rapport à 1/TB, (où TB est la température du maximum 
de la courbe de χ’’), nous en avons déduit une barrière d'énergie de la relaxation de 
l'aimantation de Ueff/kB = 32,4 K et un facteur pré-exponentiel τ0 = 2,0 × 10-9 s (Figure 1.11).  
 
Figure 1.11 : (à gauche) Composante imaginaire de la susceptibilité magnétique, χM’’, en fonction de 
la température du composé 9 pour différentes fréquences. (HAC = 3 Oe; HDC = 3000 Oe) (à droite) Lnτ 
en fonction de 1/TB expérimental () et régression linéaire (—) donnant les paramètres Ueff/kB = 32,4 
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Dans ce chapitre, l’approche consistant à introduire la chiralité au travers des anions 
s’est avérée fructueuse. Deux anions Camph- peuvent être introduits dans la sphère de 
coordination d'un ion Ln sans modifier la coordination de la base de Schiff. Cependant, ces 
anions chiraux ne contrôlent pas systématiquement la stéréochimie du centre Ln. Il est apparu 
que le troisième anion a un effet important sur le transfert de la chiralité des ligands Camph 
vers le centre Ln. Lorsque l'anion triflate est impliqué (composé 11) la synthèse est 
énantiospécifique et un seul énantiomère est formé. Dans ce cas il y a un transfert de chiralité 
des camph- sur le lanthanide. Nous détaillons les propriétés optiques et magnétiques de ce 
dernier composé dans le chapitre suivant. 
Nous avons observé la formation de monométhyl carbonate (O2COMe) et du carbamate 
(C5H5NCO2), qui sont les produits de la réaction de CO2 de l’air et de méthanol ou de la base 
utilisée (pipéridine) pour la synthèse. Le captage et l’activation de CO2 par ces complexes de 
nickel n’avaient jamais été observés tandis que des précédents existent avec le cuivre ou le 
zinc. La présence de base dans le milieu joue un rôle clé dans ce processus. 
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Annexe du Chapitre I 
 
A  
Figure AC1.1 : Structure cristalline de l’unité asymétrique du complexe 1. 
 
 
Figure AC1.2 : Structure cristalline de l’unité asymétrique du complexe 2. 
 





Figure AC1.3 : Vue des deux énantiomères Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens des 
aiguilles d’une montre) et qui se trouvent dans la même unité asymétrique dans le complexe 2. 
 
Figure AC1.4 : Structure cristalline de l’unité asymétrique du complexe 3. 
 
Figure AC1.5 : Vue des deux énantiomères Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens des 
aiguilles d’une montre) et qui se trouvent dans la même unité asymétrique dans le complexe 3. 
 





Figure AC1.6 : Structure cristalline de l’unité asymétrique du complexe 4. 
 
 
Figure AC1.7 : Vue des deux énantiomères Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens des 
aiguilles d’une montre) et qui se trouvent dans la même unité asymétrique dans le complexe 4. 
 
 
Figure AC1.8 : Structure cristalline de l’unité asymétrique du complexe 5. 





Figure AC1.9 : Vue des deux énantiomères Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens des 
aiguilles d’une montre) et qui se trouvent dans la même unité asymétrique dans le complexe 5. 
 
 
Figure AC1.10 : Structure cristalline de l’unité asymétrique du complexe 6. 
 
 
Figure AC1.11 : Vue des deux énantiomères Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens 
des aiguilles d’une montre) et qui se trouvent dans la même unité asymétrique dans le complexe 6. 





Figure AC1.12 : Structure cristalline de l’unité asymétrique du complexe 7. 
 
Figure AC1.13 : Vue des deux énantiomères Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens 
des aiguilles d’une montre) et qui se trouvent dans la même unité asymétrique dans le complexe 7. 
 
 
Figure AC1.14 : Structure cristalline de l’unité asymétrique du complexe 8. 





Figure AC1.15 : Vue des deux énantiomères Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens 
des aiguilles d’une montre) et qui se trouvent dans la même unité asymétrique dans le complexe 8. 
 
Figure AC1.16 : Structure cristalline de l’unité asymétrique du complexe 9. 
 
 
Figure AC1.17 : Vue des deux énantiomères Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens 
des aiguilles d’une montre) et qui se trouvent dans la même unité asymétrique dans le complexe 9. 





Figure AC1.18 : Structure cristalline de l’unité asymétrique du complexe 10. 
 
Figure AC1.19 : Vue des deux énantiomères Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens 
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HP-6            1 D6h   Hexagon 
PPY-6           2 C5v   Pentagonal pyramid 
OC-6            3 Oh   Octahedron 
TPR-6           4 D3h   Trigonal prism 
JPPY-6          5 C5v   Johnson pentagonal pyramid J2 
 
Structure [ML6] HP-6 PPY-6 OC-6 TPR-6 JPPY-6 
Complexe 1 (Ni) 32,738 28,618 0,236 16,138 32,323 
Complexe 2 (Ni) 32,832 28,635 0,244 16,244 32,390 
Complexe 4 (Ni) 32,318 29,024 0,296 16,025 31,974 
Complexe 5 (Ni) 32,213 28,462 0,243 15,483 31,538 
Complexe 6 (Ni) 32,549 28,053 0,394 15,994 31,727 
Complexe 7 (Ni) 31,749 28,320 0,358 15,456 31,429 
Complexe 8 (Ni) 32,014 28,344 0,344 15,616 31,656 
Complexe 9 (Ni) 31,827 28,650 0,336 15,740 31,699 
Complexe 10 (Ni) 32,180 28,724 0,208 15,650 32,161 
Tableau AC1.2 : Analyse de géométrie (SHAPE) pour la structure [ML6] (Ni) pour les composés 1, 
2, 4-10. 
 
EP-9            1 D9h   Enneagon 
OPY-9           2 C8v   Octagonal pyramid 
HBPY-9          3 D7h   Heptagonal bipyramid 
JTC-9           4 C3v   Johnson triangular cupola J3 
JCCU-9          5 C4v   Capped cube J8 
CCU-9           6 C4v   Spherical-relaxed capped cube 
JCSAPR-9        7 C4v   Capped square antiprism J10 
CSAPR-9         8 C4v   Spherical capped square antiprism 
JTCTPR-9        9 D3h   Tricapped trigonal prism J51 
TCTPR-9        10 D3h   Spherical tricapped trigonal prism 
JTDIC-9        11 C3v   Tridiminished icosahedron J63 
HH-9           12 C2v   Hula-hoop 
MFF-9          13 Cs   Muffin 
 
 














































































































































































































PP-5            1 D5h   Pentagon 
VOC-5           2 C4v   Vacant octahedron 
TBPY-5          3 D3h   Trigonal bipyramid 
SPY-5           4 C4v   Spherical square pyramid 




























































1,302 0,732 3,133 1,865 12,758 9,90
4 
0.924 
Tableau AC1.4 : Analyse de géométrie (SHAPE) pour la structure [ML5] (Cu) et [ML9] (Gd) pour 




 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
3d1-N1 2,013(4) 2,019(8) 1,991(7) 2,023(3) 2,022(3) 2,025(3) 2,036(4) 2,034(4) 2,023(8) 2,028(7) 
3d1-N2 2,014(3) 2,026(7) 1,979(6) 2,025(4) 2,032(3) 2,019(2) 2,019(4) 2,026(4) 2,010(8) 2,016(7) 
3d2-N51 2,029(4) 2,017(7) 1,975(7)   2,024(3)    2,011(6) 
3d2-N52 2,017(3) 2,031(7) 1,975(8)   2,025(2)    2,005(7) 
3d2-N61        2,015(4)   
3d2-N62        2,039(4)   
3d2-N101    2,022(3) 2,028(3)  2,021(4)  2,025(9)  
3d2-N102    2,026(4) 2,029(3)  2,029(4)  2,035(9)  
3d1-O2 2,015(3) 2,014(5) 1,966(4) 2,018(3) 2,029(2) 2,0064(18) 2,035(3) 2,028(3) 2,051(6) 2,010(5) 
3d1-O3 2,034(4) 2,034(6) 1,971(6) 2,038(3) 2,025(3) 2,022(2) 2,025(3) 2,020(3) 2,015(6) 2,020(6) 
3d1-O5 2,214(4) 2,199(6)    2,281(3)     
3d1-O6          2,113(6) 
3d1-O10 2,066(4) 2,070(6) 2,225(6) 2,045(3) 2,077(3)  2,043(3) 2,042(3) 2,044(6)  
3d1-O11     2,175(3) 2,053(2) 2,234(3) 2,224(3) 2,253(6)  




3d1-O12          2,138(5) 
3d1-O300    2,256(3)       
3d2-O52 2,011(3) 2,023(6) 1,974(6)   2,0106(18)    2,018(6) 
3d2-O53 2,027(3) 2,019(5) 1,955(5)   2,028(2)    2,037(6) 
3d2-O55 2,216(4) 2,214(7)    2,259(3)     
3d2-O60 2,070(4) 2,053(6) 2,227(7)       2,093(6) 
3d2-O61      2,079(2)     
3d2-O62        2,024(4)  2,130(6) 
3d2-O63        2,032(4)   
3d2-O70        2,048(3)   
3d2-O71        2,219(3)   
3d2-O102    2,011(3) 2,036(3)  2,021(3)  2,011(7)  
3d2-O103    2,030(3) 2,037(3)  2,029(3)  2,011(7)  
3d2-O110    2,058(3) 2,035(3)  2,044(3)  2,062(6)  
3d2-O111     2,180(3)  2,230(3)  2,209(6)  
3d2-O301    2,259(3)       
Ln1-O1 2,625(3) 2,623(6) 2,568(5) 2,609(3) 2,630(3) 2,606(2) 2,664(3) 2,655(3) 2,638(6) 2,613(6) 
Ln1-O2 2,334(3) 2,320(5) 2,375(5) 2,338(3) 2,343(2) 2,3498(19) 2,359(3) 2,347(3) 2,338(6) 2,335(5) 
Ln1-O3 2,379(3) 2,358(5) 2,410(4) 2,363(3) 2,384(2) 2,3919(16) 2,363(3) 2,348(3) 2,348(5) 2,348(6) 
Ln1-O4 2,653(4) 2,659(7) 2,622(6) 2,726(3) 2,673(3) 2,660(2) 2,644(3) 2,642(3) 2,616(6) 2,662(5) 
Ln1-O5   2,348(5) 2,326(3) 2,350(3)  2,355(3) 2,306(4) 2,298(6) 2,529(6) 
Ln1-O6 2,344(3) 2,333(5) 2,445(5) 2,516(2) 2,489(3) 2,3375(17) 2,423(3) 2,530(2) 2,390(5)  
Ln1-O7 2,513(4) 2,496(7) 2,374(5) 2,347(3) 2,344(3) 2,495(2) 2,332(3) 2,337(3) 2,292(6)  
Ln1-O8 2,374(3) 2,389(7) 2,389(6) 2,355(3) 2,384(3) 2,369(2) 2,542(2) 2,403(3) 2,508(4) 2,314(6) 
Ln1-O9 2,408(4) 2,402(7) 2,421(6) 2,332(2) 2,390(3) 2,401(2) 2,373(3) 2,367(3) 2,342(5) 2,449(6) 
Ln1-O10      2,404(2)    2,338(5) 




Ln1-O11 2,415(4) 2,398(6)        2,397(6) 
Ln2-O51 2,599(4) 2,665(7) 2,606(6)   2,633(2)    2,599(6) 
Ln2-O52 2,337(3) 2,377(5) 2,402(4)   2,341(2)    2,339(6) 
Ln2-O53 2,377(2) 2,335(5) 2,380(6)   2,3733(17)    2,346(6) 
Ln2-O54 2,674(4) 2,619(6) 2,581(6)   2,658(3)    2,662(5) 
Ln2-O55   2,337(5)       2,302(6) 
Ln2-O56 2,329(3) 2,331(5) 2,432(6)   2,3506(19)    2,446(6) 
Ln2-O57 2,520(3) 2,509(6) 2,388(6)   2,503(2)    2,317(6) 
Ln2-O58 2,370(3) 2,356(6) 2,408(7)   2,372(2)    2,372(6) 
Ln2-O59 2,397(4) 2,378(6) 2,422(6)   2,400(2)    2,525(6) 
Ln2-O60      2,400(2)     
Ln2-O61 2,421(4) 2,416(6)      2,654(4)   
Ln2-O62        2,339(3)   
Ln2-O63        2,323(3)   
Ln2-O64        2,663(4)   
Ln2-O65        2,319(3)   
Ln2-O66        2,531(3)   
Ln2-O67        2,338(3)   
Ln2-O68        2,398(3)   
Ln2-O69        2,341(3)   
Ln2-O101    2,621(3) 2,670(3)  2,656(3)  2,668(7)  
Ln2-O102    2,336(3) 2,327(3)  2,366(3)  2,331(6)  
Ln2-O103    2,353(3) 2,352(2)  2,349(3)  2,318(6)  
Ln2-O104    2,752(3) 2,675(3)  2,658(3)  2,684(7)  
Ln2-O105    2,322(3) 2,343(3)  2,337(3)  2,306(6)  
Ln2-O106    2,531(2) 2,506(3)  2,549(2)  2,524(4)  




Ln2-O107    2,352(3) 2,342(3)  2,359(3)  2,326(6)  
Ln2-O108    2,346(3) 2,407(3)  2,413(3)  2,383(6)  
Ln2-O109    2,323(2) 2,368(3)  2,361(3)  2,341(6)  
3d1- Ln1 3,4186(6) 3,4122(14) 3,4404(9) 3,4256(5) 3,4168(5) 3,4308(3) 3,4535(7) 3,4399(6) 3,4251(12) 3,4021(12) 
3d2-Ln2 3,4209(5) 3,4175(13) 3,4472(10) 3,4204(5) 3,3935(5) 3,4197(4) 3,4449(7) 3,4305(7) 3,4093(13) 3,3936(12) 
 
Tableau AC1.5 : Tableau recensant les distances entre 3d, Ln et leurs entourages et 3d-Ln pour les 
composés 1-10. 
  






Figure AC1.20 : Susceptibilité magnétique χM’et χM’’en fonction de la température du composé 4 à 0 





Figure AC1.21 : (gauche) : Variation de χMT expérimentale en fonction de la température pour le 
composé 5, la courbe rouge correspond au comportement calculé modélisé. (droite) : Variation de 




























































Figure AC1.22 : (gauche) : Variation de χMT expérimentale en fonction de la température pour le 
composé 6, la courbe rouge correspond au comportement calculé modélisé. (droite) : Variation de 




Figure AC1.23 : (gauche) : Variation de χMT expérimentale en fonction de la température pour le 
composé 7, la courbe rouge correspond au comportement calculé modélisé. (droite) : Variation de 







































































     
Figure AC1.24 : (gauche) : Variation de χMT expérimentale en fonction de la température pour le 





Figure AC1.25 : Susceptibilité magnétique χM’et χM’’en fonction de la température du composé 8 à 0 


























































































     
Figure AC1.26 : (gauche) : Variation de χMT expérimentale en fonction de la température pour le 






Figure AC1.27 : Susceptibilité magnétique χM’et χM’’en fonction de la température du composé 9 à 0 
























































































Figure AC1.28 : Susceptibilité magnétique χM’ en fonction de la température du composé 9 à 3000 Oe 





Figure AC1.29 : (gauche) : Variation de χMT expérimentale en fonction de la température pour le 
composé 10, la courbe rouge correspond au comportement calculé modélisé. (droite) : Variation de 































































Structural determinations of carbamato-bridging ligands derived 
from atmospheric CO2 in 3d-4f complexes 
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Abstract. 
1H and 13C NMR studies demonstrate that in a reaction involving a Zn-La complex and 
piperidine as an organic base, a 1-piperidinecarboxylate unit is formed in-situ and assimilated 
by the complex as a ligand. Existence of this ligand is confirmed by structural determinations 
of two related Ni-Gd and Ni-Tb complexes. We highlight that the observed capture of the 
CO2 derivative is not metal or ligand dependent but that the presence of a base in the reaction 
medium is the key parameter of the assimilation of CO2 by 3d-4f bimetallic complexes. The 
propensity of amines for carbonatation is responsible for the formation of these anionic 
ligands, while the 3d-4f complexes act only as trapping entities. 
 
  





Easy CO2 uptake and assimilation as carbonato derivatives by monomeric copper(II), and 
Zn(II) tetraazacycloalkane1 or Uranyl2 complexes has been reported for long. Since then, a 
huge work motivated by the problematic of CO2 activation has been undertaken using 
mononuclear3-14 and dinuclear15-22 transition metal complexes; several reviews account for 
this research.23-25 Due to the importance of CO2 transformation from the economic and 
ecological points of view, other elements such as Mg,26-27 Li,28 Sn,29-31 Al,32 Cd,33 Ag,34 Ir35 
were used in these studies.  
In the course of our investigations on magnetic bimetallic 3d-4f Schiff-base complexes, we 
noticed that complexes associating Cu-Ln or Zn-Ln ions were also prone to react with CO2 in 
some conditions. This was revealed by the formation, in the course of the crystallization 
process, of a new ancillary ligand, i.e. the monomethylcarbonato anion (MeOCO2-), bridging 
the 3d and 4f ions.36-37 More recently, several examples of compounds resulting from reaction 
between CO2 and 3d-4f complexes (3d = Zn, Cu, Ni, Co and 4f = Ln ions) have been reported 
in the litterature.38-43 Polynuclear lanthanide complexes, with nuclearities of 2 to 14, made 
from the Ln ions and CO32- formed in-situ from CO2 have also been described.44-53  
A closer look at the experimental conditions yielding these different 3d-4f or 4f complexes 
highlights presence of an organic base in every case, mainly triethylamine or piperidine. As 
amines have a marked propensity to undergo aerial carbonation to form carbonated adducts, 
54-55
 an immediate questioning was to know which, among the amine or the 3d-4f complex is 
the actual responsible for the CO2 capture and in which conditions. Very simple insight into 
the reaction process was obtained by NMR study (1H and 13C) performed with diamagnetic 
Zn-La complexes in the presence of different organic bases (triethylamine or piperidine). We 
show herein that the stoichiometry of the base is a key factor for CO2 trapping. Furthermore, 
we report crystal structures of rare examples of 3d-4f complexes with 1-piperidine 
carboxylate ligand which formed in-situ. We must recall that we do not intend to tackle a 
reaction mechanism but limit our study to the understanding of the conditions that lead to the 
reaction of CO2 with 3d-4f complexes. 
 
Experimental Section 
Materials. 2,2-dimethyl-1,3-diaminopropane, o-vanillin, tetramethylheptanedione (Hthd), 
hexafluoroacetylacetone, (+)-3-(trifluoro-acetyl) camphor , triethylamine, piperidine, 




Zn(OAc)2·2H2O, Ni(OAc)2·4H2O, La(NO3)3·6H2O, Tb(NO3)3·6H2O, Tb(CF3SO3)3, 
Dy(NO3)3·6H2O  (Aldrich) were used as purchased. High-grade solvents (methanol, ethanol, 
diethyl ether) were used for the syntheses of ligands and complexes.  
Complexes synthesis. The starting complexes, LNi·1.75H2O, LZn·2H2O, were prepared as 
previously described.37,56-57 
LZn·2H2O: 1H NMR (400 MHz, dmso d6): δ 0.91 (s, 6 H, CH3), 3.36 (s, 4 H, OH2), 3.44 (s, 4 
H, CH2), 3.71 (s, 6 H, OCH3), 6.32 (t, J =  8 Hz, 2 H, CH-5), 6.77 (d, J =  8 Hz, 4 H, CH-4 
and CH-6), 8.16 (s, 2 H, HC=N). 13C1 NMR (100.63 MHz, dmso d6): δ 25.34 (s, CH3), 35.97 
(s, C-(CH3)2), 56.30 (s, OCH3), 71.72 (s, CH2),  111.53 (s, ArC-4), 115.33 (s, ArC-5),  118.90 
(s, ArC-1), 127.34 (s, ArC-6), 152.62 (s, ArC-OMe), 163.04 (s, ArC-O),  169.67 (s, HC=N). 
[LZn(Cl)La(thd)2](H2O), 1. Addition of tetramethyl heptanedione (0.18 g, 1.0 x 10-3 mol), 
lanthanum chloride hexahydrate (0.22 g, 0.5 x 10-4 mol) and piperidine (0.17 g, 1.0 x 10-3 
mol)  to a stirred MeOH solution (15 mL) of LZn·(H2O)2 (0.23 g, 0.5 x 10-4 mol) at room 
temperature induced formation of a white precipitate that was filtered off one hour later and 
dried.  Yield : 0.35 g (70.5 %). Anal. Calcd for C43H64ClLaN2O9Zn (992.7 g/mol) C, 52.0; H, 
6.5; N, 2.8. Found : C, 51.6; H, 6.4; N, 2.7. 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.90 (s, 3 H, CH3), 
0.94(s, 18 H, CH3), 1.10 (s, 3 H, CH3), 3.14 (d, J = 12.3 Hz, 2 H, CHH),  3.22 (s, 2 H, OH2), 
3.35 (s, 6 H, OCH3), 4.45 (d, J = 12.3 Hz, 2 H, CHH),  5.62 (s, 2 H, CH), 6.56 (t, J =  8 Hz, 2 
H, CH-5), 6.78 (d, J =  8 Hz, 2 H, CH-6), 6.80 (d, J =  8 Hz, 2 H, CH-4), 8.03 (s, 2 H, HC=N). 
13C1 NMR (125.32 MHz, CDCl3): δ 21.70 (s, CH3), 27.21 (s, CH3), 28.23(s, CH3 thd), 34.97 
(s, C-(CH3)2), 40.52 (s, C-(CH3)3), 56.06 (s, OCH3), 74.83 (s, CH2), 89.64 (s, CH),  112.94 (s, 
ArC-4), 114.26 (s, ArC-5),  117.80 (s, ArC-1), 127.61 (s, ArC-6), 151.80 (s, ArC-OMe), 
158.40 (s, ArC-O),  169.53 (s, HC=N), 198.45 (s, C=O). IR (ATR): 3294w, 3252w, 2950m, 
2900w, 2865w, 1645m, 1633m, 1588m, 1574m, 1557w, 1536w, 1504m, 1472m, 1452m, 
1438w, 1398s, 1388s, 1356m, 1300m, 1240w, 1219s, 1174w, 1134w, 1111w, 1084w, 1069m, 
1029w, 969w, 866w, 791w, 740m, 641w cm–1. 
[LZn(Cl)Dy(thd)2](H2O), 2. Use of dysprosium chloride hexahydrate instead of lanthanum 
salt yielded the corresponding LZn(Cl)Dy(thd)2(H2O) complex, which was recrystallized in 
methanol to give crystals of LZn(Cl)Dy(thd)2. Yield: 0.30 g (60 %).  Anal. Calcd for 
C43H64ClDyN2O9Zn (1016.3 g/mol) C, 50.8; H, 6.3; N, 2.8. Found : C, 51.0; H, 6.2; N, 2.7. IR 
(ATR): 2959m, 2902w, 2865w, 1645m, 1629m, 1593w, 1574m, 1556w, 1540w, 1505m, 




1477m, 1437w, 1397s, 1387s, 1356m, 1300m, 1220s, 1175w, 1138w, 1113w, 1082w, 1070m, 
1022w, 973w, 868w, 793w, 739m, 641w cm–1. 
[LZn(µ-O2CNC5H10)La(thd)2], 3. Addition of tetramethyl heptanedione (0.18 g, 1.0 x 10-3 
mol), lanthanum chloride hexahydrate (0.22 g, 0.5 x 10-4 mol) and piperidine (0.26 g, 3.0 x 
10-3 mol)  to a stirred MeOH solution (15 mL) of LZn·H2O (0.23 g, 0.5 x 10-4 mol) at room 
temperature induced formation of a white precipitate that was stirred for ten hours and then 
left aside. Three days later, the crystals that appeared were filtered off and dried. Yield: 0.39 g 
(73.1 %). Anal. Calcd for C49H72LaN3O10Zn (1067.4 g/mol) C, 55.1; H, 6.8; N, 3.9. Found : 
C, 54.7; H, 6.6; N, 3.7.  1H NMR (400 MHz, thf d8): δ 0.91 (s, 3 H, CH3), 1.14 (s, 18 H, CH3), 
1.16 (s, 3 H, CH3), 1.40 (l, 4 H, CH2), 1.50 (l, 2 H, CH2), 3.25 (d, J = 11.3 Hz, 2 H, CHH), 
3.39 (l, 4 H, NCH2), 3.88 (s, 6 H, OCH3), 4.25 (d, J = 11.3 Hz, 2 H, CHH),  5.49 (s, 1 H, CH), 
5.70 (s, 1 H, CH), 6.42 (t, J =  8 Hz, 2 H, CH-5), 6.75 (d, J =  8 Hz, 4 H, CH-4 and CH-6), 
8.11 (s, 2 H, HC=N). 13C1 NMR (100.63 MHz, thf d8): δ 20.78 (s, CH3), 26.13 (s, CH2), 26.63 
(s, CH3), 28.25 (s, CH3 thd), 35.14 (s, C-(CH3)2), 40.05 (s, C-(CH3)3), 40.33 (s, C-(CH3)3), 
44.41 (s, NCH2 pip), 55.40 (s, OCH3), 74.80 (s, CH2), 88.51 (s, CH), 88.92 (s, CH),  111.69 
(s, ArC-4), 112.72 (s, ArC-5),  117.20 (s, ArC-1), 126.40 (s, ArC-6), 151.84 (s, ArC-OMe), 
159.17 (s, ArC-O), 160.95 (s, O2CN), 169.50 (s, HC=N), 197.09 (s, C=O). 13C1 NMR (100.63 
MHz, CDCl3): δ 21.81 (s, CH3), 24.87 (s, CH2), 25.93 (s, CH2), 27.41 (s, CH3), 28.74 (s, CH3 
thd), 35.64 (s, C-(CH3)2), 40.16 (s, C-(CH3)3), 40.60 (s, C-(CH3)3), 44.56 (s, NCH2 pip), 55.83 
(s, OCH3), 75.21 (s, CH2), 88.69 (s, CH), 89.24 (s, CH),  111.80 (s, ArC-4), 113.04 (s, ArC-
5),  116.95 (s, ArC-1), 126.33 (s, ArC-6), 151.99 (s, ArC-OMe), 159.45 (s, ArC-O), 161.34 (s, 
O2CN), 169.16 (s, HC=N), 197.41 (s, C=O). IR (ATR): 2949m, 2901w, 2859w, 1637m, 
1623m, 1586m, 1574m, 1553m, 1535w, 1504m, 1471m, 1451m, 1438w, 1401s, 1389s, 
1355m, 1314w, 1289m, 1238w, 1218s, 1176w, 1134w, 1110w, 1081w, 1068m, 1026w, 970w, 
865w, 854w, 790w, 733m, 640w cm–1. 
[LNi(MeOH)(µ-O2CNC5H10)Gd(hfac)2], 4: LNi·1.75H2O (0.23 g, 5.10-4 mol) and 
Gd(NO3)3·6H2O (0.23 g, 5.10-4 mol) were dissolved in MeOH (10 mL) at room temperature 
with stirring. Hexafluoroacetylacetone (0.21 g, 1.10-3 mol) was added followed by piperidine 
(0.26 g; 3.10-3 mol). Stirring was stopped after 30 min and the reaction mixture left 
undisturbed. Slow evaporation yielded green crystals of 4 suitable for X-ray analysis. Yield: 
0.40 g, (70 %).  Anal. calcd. for C38H40F12Gd1N3Ni1O11 (1158.7 g/mol) C, 39.4; H, 3.5; N, 
3.6. Found C, 39.2; H, 3.3; N, 3.5. IR (ATR): 2939w, 1681w, 1651s, 1630s, 1606w, 1556w, 




1528m, 1498m, 1474s, 1453m, 1440m, 1392w, 1301m, 1251s, 1192s, 1138s, 1097m, 1070m, 
963w, 927w, 856w, 795m, 736m, 660m, 644w cm-1. 
 [LNi(MeOH)(µ-O2CNC5H10)Tb(camph)2]·MeOH,  5.  LNi·1.75H2O (0.23 g, 5.10-4 mol) and 
Tb(CF3SO3)3 (0.30 g, 5.10-4 mol) were dissolved in MeOH (10 mL) at room temperature with 
stirring. (+)-3-(trifluoro-acetyl) camphor (0.25 g, 10-3 mol) was added followed by piperidine 
(0.26 g, 3.10-3 mol). Stirring was stopped after 30 min and the reaction mixture left 
undisturbed. Slow evaporation yielded green crystals of 5 suitable for X-ray analysis. Yield: 
0.39 g (62%). Anal. calcd. for C53H70F6N3Ni1O12Tb1  (1272.7 g/mol) C, 50.0; H, 5.5; N, 3,3. 
Found: C, 50.1; H, 5.2; N, 3.3. IR (ATR): 2960m, 2934m, 1666m, 1647s, 1628s, 1545m, 
1524s, 1472s, 1456m, 1430s, 1388w, 1326w, 1311w, 1289m, 1265m, 1221s, 1202s, 1186m, 
1118m, 1106m, 1070m, 1051m, 1024m, 966w, 921w, 857w, 802w, 737m, 684w, 645w cm-1. 
Physical measurements. C, H, and N elemental analyses were carried out at the Laboratoire 
de Chimie de Coordination, Microanalytical department, in Toulouse, France. IR spectra were 
recorded with a Perkin-Elmer Spectrum 100FTIR using the ATR mode. 1D and 2D  1H and 
13C NMR spectra were acquired at  400.16 (500.33) MHz (1H) or 100.63 (125.82) MHz (13C) 
on Bruker Avance 400 or 500 spectrometers using CDCl3 or thf d8  as solvent. Chemical 
shifts are given in ppm versus TMS (1H and 13C).  
Crystallographic data collection and structure determination for the complexes 2, 4, and 5. 
Crystals of 2, 4, and 5 were kept in the mother liquor until they were dipped into oil. The 
chosen crystals were mounted on a Mitegen micromount and quickly cooled down to 180 K 
(2, 4, 5). The selected crystals of 2 (colourless, 0.20 × 0.15 × 0.03 mm3), 4 (colourless, 0.30 × 
0.10 × 0.10 mm3), 5 (pale green, 0.20 × 0.20 × 0.15 mm3) were mounted on a Xcalibur (2) or 
a Bruker Kappa Apex II (4, 5) using molybdenum (λ = 0.71073 Å) and equipped with an 
Oxford Cryosystems cooler device. The unit cell determination and data integration were 
carried out using CrysAlis RED or SAINT packages.58-60 The structures have been solved 
using SUPERFLIP61 or SHELXS-9762 and refined by least-squares procedures using the 
software packages CRYSTALS63 or WinGX version 1.63.64 Atomic Scattering Factors were 
taken from the International tables for X-Ray Crystallography.65 All hydrogen atoms were 
refined by using a riding model. When it was possible, all non-hydrogen atoms were 
anisotropically refined. Drawings of molecules have been performed with the program 
DIAMOND.66 Cif data for 2, 4 and 5 have been deposited at CCDC with references CCDC 
989369, 989370, and 989371, respectively. 




Crystal data for 2: C43H62ClDyN2O8Zn, M = 998.27, triclinic, P-1, Z = 2, a = 12.0070(3), b 
= 13.4880(3), c = 15.0810(4) Å, α = 92.534(2)°,  β = 96.276(2)°,  γ = 97.559(2)°, V = 
2402.38(10) Å3, 26702 collected reflections, 9610 unique reflections (Rint = 0.0349), R-factor 
= 0.032, weighted R-factor = 0.071 for 8057 contributing reflections [I > 2σ (I)]. CCDC 
989369. 
Crystal data for 4 : C38H40F12GdN3NiO11, M = 1158.68, monoclinic, P21/n, Z = 4, a = 
14.8739(5), b = 17.5020(6), c = 18.1226(7) Å, α = γ = 90°,  β = 108.770(2)°, V = 4466.8(3) 
Å3, 98378 collected reflections, 17022 unique reflections (Rint = 0.046), R-factor = 0.030, 
weighted R-factor = 0.031 for 11353 contributing reflections [I > 3σ (I)]. CCDC 989370. 
Crystal data for 5: C53H70F6N3NiO12Tb, M = 1272.77, monoclinic, P21, Z = 4, a = 
16.241(2), b = 12.9330(10), c = 27.624(2) Å, α = γ = 90°,  β = 103.028(4)°, V = 5652.9(9) Å3, 
164124 collected reflections, 36734 unique reflections (Rint = 0.044), R-factor = 0.029, 




Reaction of LZn·2H2O (L stands for the deprotonated Schiff-base ligand coming from 
reaction of o-vanillin and 2,2,-dimethyl-1,3-diaminopropane) with LaCl3·6H2O, 
tetramethylheptanedione (Hthd) in presence of an organic base, triethylamine or piperidine, 
consistently leads to complex 1 either in MeOH or EtOH. This complex has been 
characterized by NMR to be [LZnClLa(thd)2]·(H2O). Same reaction with DyCl3·6H2O yields 
the homologous complex 2, which crystal structural determination confirmed the NMR based 
formulation of 1. For these complexes the two deprotonated thd ligands chelate to the Ln ion 
and the chloride ion is linked to the Zn centre. However, as reported earlier,37 if complex 1 is 
not isolated from the mother solution containing excess triethylamine, the white powder that 
is filtered off three days later does not correspond anymore to the initially formed complex. 
The new compound is no longer soluble in chloroform and its crystal structure37 has revealed 
the presence of a supplementary ligand, monomethylcarbonato -O2COCH3, bridging the Zn 
and La ions. This additional ligand is formed during the reaction process, and results formally 
from reaction of atmospheric CO2 with methanol (Figure S1). In same conditions, the use of 
piperidine instead of triethylamine led to another complex, [LZn(µ-O2CNC5H10)La(thd)2] 3, 
which is soluble in thf. For this compound, the in-situ generated ligand was characterized by 




NMR (vide infra) as 1-piperidine carboxylate. This is confirmed by the crystal structures of 
two closely related complexes, namely [LNi(MeOH)(µ-O2CNC5H10)Gd(hfac)2] 4, and 
[LNi(MeOH)(µ-O2CNC5H10)Tb(camph)2]·MeOH 5 (hfac and camph stand for the anion of 
hexafluoroacetylacetone and (+)-3-(trifluoro-acetyl) camphor, respectively), which have been 
obtained using the same reaction conditions as for 3. 
 
NMR studies: The NMR studies of complexes 1 and 3 consisted in 1H and 13C 1D and 2D (H-
H and H-C correlations) spectra. For complex 1, the signals for two deprotonated thd ligands 
are present along with the Schiff base moiety L2-. DOSY experiment showed that the water 
molecule, present in the powder complex 1, is not linked to the Zn or La ions. The 
[LZnLa(thd)2] unit identified by NMR is cationic, suggesting that the Zn ion, which has a 
strong propensity for pentacoordination, carries the chloride ion. Absence of coordinated 
water implies the La ion is eight-coordinate. The 1H signals for the CH2 groups of the diamino 
chain appear as two doublets at 3.14 and 4.45 ppm with coupling constant of 12.3 Hz 
revealing diastereotopic protons. For the same reason, the two methyl groups belonging to the 
diamino moiety appear as distinct singlets at 0.90 and 1.14 ppm. Note that this is not the case 
for LZn·2H2O complex. This observation confirms the lanthanide coordination to the Schiff 
base complex, thus resulting in a better rigidity of the final complex and a decrease of the 
exchange rate of the diastereotopic moieties that become now observable by NMR. 
Complex 3 exhibits a closely related NMR signature but supplementary observations can be 
made. Now the CH signals of each thd ligand appear as distinct signals both in 1H (singlet 
5.49 and 5.70 ppm) and 13C (88.69 and 89.24 ppm) spectra. Moreover, presence of a 
piperidine unit is confirmed by three 1H signals at 1.40, 1.50 and 3.39 ppm in the 4/2/4 ratio 
and two 13C signals at 44.41 and 26.13 ppm, the third one being superposed with the solvent 
(thf) signal. Although complex 3 is much less soluble in CDCl3, the corresponding 13C 
spectrum does confirm the expected three signals of the CH2 groups of a piperidine 
heterocycle; they appear at 24.87, 25.93 and 44.56 ppm. These signals are different from that 
of piperidine (i.e. 1H, 1.51, 2.19 and 2.79 ppm; and 13C, 25.2, 27.2 and 47.5 ppm) excluding 
free piperidine. The quaternary C signal at 160.95 ppm (thf d8) or 161.34 ppm (CDCl3) is 
different from the shift known for a CO32- anion (13C signal at 168.2 ppm in D2O). Note that 
for the hydrogenocarbonate anion HOCO2- it is found at 160.8 ppm. The δ difference between 
the quaternary carbon for CO32- and that for R2N-CO2- or HOCO2- comes from the change 




from dianionic to monoanionic species. The quaternary signal for 3 is in accordance with the 
chemical shift range found for carbamate signals.67 This entire set of data does agree with the 
presence of a C5H10NCO2- moiety (i.e. 1-piperidinecarboxylate) in 3. Although we could not 
obtain crystals of 3 suitable for a X-Ray structural determination, the formation of the 
carboxylato adduct C5H10NCO2- was confirmed by the crystal structures of 4 and 5. 
Crystal structures: The asymmetric unit of 2 is represented in Figure 1, selected bonds and 
angles appearing in the corresponding figure caption. The structural determination of complex 
2 confirms that we are dealing with a dinuclear Zn-Dy entity in which the zinc ion occupies 
the inner N2O2 coordination site and the Dy ion the outer O2O2 coordination site of the 
compartmental Schiff base ligand. The two metal ions are bridged by the two deprotonated 
phenoxo oxygen atoms and the four ZnO2Dy atoms are not coplanar, the dihedral angle 
between the ZnO1O2 and DyO1O2 planes being equal to 24.56(5)°. The central core of the 
molecule is characterized by different Zn-O(i) (i = 1, 2) bond lengths (2.059(2) and 2.101(2) 
Å), very similar Dy-O(i) bonds (2.336(2) and 2.345(2) Å) and Zn-O(i)-Dy angles of 
103.74(8) and 104.72(8)°, giving a Zn-Dy distance of 3.4933(4) Å. The zinc ion is in a square 
pyramidal environment, the N2O2 atoms of the ligand defining the basal plane while the 
chloride ion occupies the apical position with a longer Zn-Cl bond (2.2584(9) Å). The Zn ion 
is located 0.5894(3) Å above the mean N2O2 basal plane. There is no intra or intermolecular 
hydrogen bonds so that the Dy distance between two nearest dinuclear units is 10.982(1) Å. 
The Zn-N(i) (i = 1, 2) bond lengths are more homogeneous, 2.071(3) and 2.094(2) Å. The 
Dysprosium ion is eight-coordinate, four oxygen atoms coming from the main ligand and four 
from two chelating thd ligands. As usual, the Dy-O methoxy bond lengths are larger (2.552(2) 
and 2.558(2) Å) than the Dy-O thd bond lengths (2.266(2)-2.292(2). The main ligand is in a 
non symmetric boat conformation with the phenyl cycles making dihedral angles of 31.22(8) 
and 35.87(9)° with the N2O2 basal plane. The angle between the planes defined by the Dy ion 
and the two chelating thd ligands is equal to 83.20(6) Å.  





Figure 1. Molecular structure for 2, the CH3 hydrogen atoms from the thd ligands are not shown for clarity. 
Selected bond lengths, distances (Å) and angles (°): Zn N1 2.071(3), Zn N2 2.094(2), Zn O1 2.056(2), Zn O2 
2.101(2), Zn Cl 2.2584(9), Dy O1 2.350(2), Dy O2 2.336(2), Dy O(OMe) 2.552(2)-2.558(2), Dy O(thd)  
2.266(2)-2.292(2),  O1 Zn O2 77.26 (7), O1 Dy O2 67.28(7), Zn O1 Dy 104.72(8), Zn O2 Dy 103.74(8). 
 






Figure 2. Molecular structure for (a) [LNi(MeOH)(µ-O2CNC5H10)Gd(hfac)2], 4, and (b) [LNi(MeOH)(µ-
O2CNC5H10)Tb(camph)2]·MeOH, 5 (one of the two diatereisomers, some H atoms of L and camph ligands have 
been omitted). Selected bond distances (Å) and angles (°) for 4: Ni-O2, 2.025(2); Ni-O3, 2.017(2); Ni-O10, 
2.017(2); Ni-O11, 2.244(2); Gd-O2, 2.317(2); Gd-O3, 2.333(3); Gd-O9, 2.325(2); Gd-O(hfac), 2.400(2)-
2.510(2); Ni···Gd, 3.3619(4); C32-O9, 1.267(3); C32-O10, 1.270(3); C32-N3, 1.366(3); O5-O11, 2.876(5); 
(O11)H1-O5, 2.059 Å; O11-H1-O5, 165.70(7); Ni-O10-C32, 123.6(2); Gd-O9-C32, 139.3(2)°; for 5: Ni-O2, 
2.018(3); Ni-O3, 2.038(3); Ni-O10, 2.045(3); Tb-O2, 2.338(3); Tb-O3, 2.363(3); Tb-O9, 2.332(2); Tb-
O(camph), 2.326(3)-2.355(3); Ni···Dy 3.4256(6); C46-O9, 1.257(4); C46-O10, 1.281(5); C46-N3, 1.367(5); O6-
O300, 2.818(7); (O300)H-O6, 2.040 Å; O6-H-O300, 160;1(2); Ni-O10-C46, 120.8(2); Tb-O9-C46, 139.5(2)°.  
 
Views of the molecular structures for [LNi(MeOH)(µ-O2CNC5H10)Gd(hfac)2], 4, and 
[LNi(MeOH)(µ-O2CNC5H10)Tb(camph)2]·MeOH 5 are given in Figure 2, with selected bond 
distances and angles listed in the figure caption. The overall molecular organization for the 
two bimetallic compounds is very similar to compound 2. The Ni and Gd/Tb ions are located 




respectively in the N2O2 and O2O2 compartments of the Schiff-base ligand and the Ln centers 
display two chelating anionic ligands, respectively hexafluoroacetylacetonate and 3-(trifluoro-
acetyl) camphorate. However, a salient feature for the 4 and 5 is the presence of a 1-piperidine 
carboxylate ligand bridging the 3d and 4f ions. As a result the Ln centers are nine-coordinated 
while Ni seats in a hexacoordinated surrounding with MeOH as additional ligand. This MeOH 
leads to the formation of an intra-molecular H-bond with one O atom of a hfac ligand 
(OH···O, 2.059 Å for 4; 2.060 and 2.040 Å for 5). It can be mentioned that the asymmetric 
unit for 5 contains two molecules which differ by the stereochemistry (∆ or Λ) of the chiral 
Tb center, as a consequence of use of a pure (+) 3-(trifluoro-acetyl) camphorate enantiomer. 
Complexes 4 and 5 have strong similarities with the previously published LZn(µ-
O2COCH3)La(thd)2 and LCu(µ-O2COCH3)Tb(thd)2 complexes.37  The Ln-O bond lengths with 
the chelating anions (hfac: 2.400(2)-2.510(2); camph: 2.326(3)-2.355(3) Å) in 4 and 5, and 
the Tb-O thd bond lengths (2.321(2)-2.352(2) Å) in LCu(µ-O2COCH3)Tb(thd)2 are 
comparable, while the Ln-O bonds involved in the bridges to the 3d center are slightly shorter 
in 4 (2.325(2)Å) and 5 (2.338(3)-2.363(3)) against 2.412(2)-2.425(2) Å), contrary to the Ln-O 
methoxy that are a little bit larger (2.643(2) and 2.681(2) Å for 4, and 2.609(4)-2.753(3) for 5) 
against 2.638(2)-2.645(2) Å). The main characteristics of the central cores of complexes 
involving the -O2COCH3 and -O2CNC5H10 ligands are reported in Table 1. These data are 
homogeneous, the slight differences coming from the 3d metal (number of electrons in the 
antibonding orbitals) and Ln (ionic radii) ions. We can also note that the Ni ion is the only 
one to adopt hexacoordination, a methanol molecule completing the Ni coordination sphere in 
an apical position. 
 
Discussion 
Reaction of the LZn·2H2O complex with lanthanide chloride hexahydrate salts, and 
tetramethylheptanedione (Hthd) in presence of an organic base, i.e. triethylamine or 
piperidine, gives in a first stage complex 1 analyzed as LZnClLa(thd)2, whether the reaction is 
performed in methanol or in ethanol. At first glance this result is a bit confusing if we 
remember that a similar reaction with methanol as a solvent and triethylamine as an organic 
base, allowed us to isolate and structurally characterize a complex in which a 
monomethylcarbonato ligand bridging the Zn and Ln ions was found.37 Such a reaction was 
also found when the starting LZn complex is replaced by the copper equivalent complex 
LCu.37 This monomethylcarbonato ligand appears during the reaction process. In order to 




better understand what favors its formation, we repeated the reaction, varying the reaction 
conditions. We found that if the reaction of LZn with Ln3+ (La or Dy) is stopped soon and the 
product isolated, CO2 incorporation is not observed; a complex of formula 
[LZnClLn(thd)2](H2O) is obtained. This compound was fully characterized by NMR for the 
Zn-La entity, 1, and by XRD study for the Zn-Dy homologue, 2. However, when the reaction 
mixture is kept for three days, the isolated complex is different. Moreover, its formulation 
varies according to the used organic base. When triethylamine is used, the isolated product 
exhibits a monomethylcarbonato -O2COCH3 ligand bridging the 3d and Ln ions37 while with 
piperidine the obtained complex contains a carbamate ligand. For all compounds the new 
ligands result from reaction of atmospheric CO2 with either methanol or piperidine during the 
experimental process. The difference of product for NEt3 and piperidine can be attributed to 
the nature of the amine. Piperidine is a secondary amine for which the NH proton can be 
displaced after reaction with CO2 leading to a tertiary (neutral) amine moiety. This is not the 
case for the tertiary triethylamine, leading instead to a switterionic adduct prone to react with 
methanol. In the two cases the above mentioned reactions are favored by the nucleophilic 
character of the nitrogen atoms that react with the positive carbon atom of carbon dioxide. So 
it becomes clear that the first step of the CO2 uptake involves the amine that is able to react 
with gaseous CO2 to yield a carbamate derivative. We must recall that piperidine reacts with 
CO2 to yield 1-piperidine carboxylate, even in absence of metal ion.55 In our experimental 
conditions, the reaction between the amine and CO2 is possible by use of an excess of base. 
Once formed, this carbamate may (with NEt3) or not (with piperidine) undergo a solvolysis 
reaction to yield an alkylcarbonate. In our examples the role of the [3d-4f] complexes appears 
limited to the trapping of these anionic molecules in an anion exchange process. The 
insolubility of the LZn(µ-O2COCH3)La(thd)2 complex, even in deuterated dmso, has not 
allowed its NMR characterization but we have reported the crystal structures for related [3d-
4f] complexes.37  The monoanionic -O2CNC5H10 ligand, observed by NMR (1H and 13C) in 3, 
is confirmed by the structural determinations of complexes 4 and 5. The latter can be 
considered as homologues of complex 3 in which the Zn ion is replaced by a Ni ion, the La 
ion by a Gd or a Tb ion, and the two thd ligands by the related hfac or 3-(trifluoro-
acetyl)camphorate ligands. The complexes 3-5 also highlight that the observed capture of the 
CO2 derivative is not metal or ligand dependent. A similar observation was previously made 
in the case of macrocyclic dinuclear Ni complexes, where the authors do confirm a strict 
“carbamate selectivity”, even with use of aminoacohols instead of amines.18 Finally, the 




coordination of the CO2-derived ligands depends also on the lability of the starting anions of 
the 3d-4f units. When the Cl- or NO3- anions are replaced by a more coordinating anion, such 
as alkyl or aryl carboxylate, no assimilation of a CO2 product is observed.  
 
Conclusion 
We showed that excess of organic bases, such as triethylamine or piperidine, used in the 
syntheses of 3d-4f complexes are responsible for the assimilation of CO2 as carbonate or 
carbamate derivatives. Indeed such auxiliary ligands are not observed in the reaction of 
LZn·2H2O, LNi·1.75H2O or LCu·H2O complexes with Ln(NO3)3·5H2O56-57 or LnCl3·6H2O68 
in absence of an organic base. However this is not a fast process, which is rationalized by the 
low concentration of CO2 in ambient atmosphere. When amine (base) is used in strictly 
stoichiometric amounts the crystallized complexes do not enclose the CO2 derivatives even 
after several days in the reaction medium.  
The stability of the adduct resulting from reaction of the amine and CO2, and the species 
subsequently trapped by the metal complex, is dependent on the nature of the amine. For 
piperidine, this adduct is stable against solvolysis and leads to a rare example of complexes 
with 1-piperidine carboxylate ligand. Absence of NH bond in triethylamine impedes 
formation of a stable carbamate species and favors reaction of methanol used as solvent, 
yielding monomethylcarbonate as ligand.  
We must conclude that in these reactions the key role is played by the amine, the propensity 
of amines for carbonatation being responsible for the formation of these anionic ligands, the 
3d-4f or even Ln complexes acting only as trapping entities. This result does agree with a 
recent report demonstrating that polyethyleneimine functionnalization of nitrogen-doped 
carbon nanotubes significantly improves performance toward electrocatalytic CO2 
reduction.69 
An extension of our observations and conclusions can be made to the formation of 
carbonate-containing complexes. Presence of water in the solvent favors formation of the 
equivalent HOCO2- ligand, eventually able to give the CO32- anion, thus explaining its 
presence in several reported 3d-4f or 4f polynuclear complexes. 38-53 Reaction with CO2 can 
take place virtually with any alcohol, H2O, and primary or secondary amine, thus providing 
access to complexes for which the geometry of the coordination sphere for the Ln ion can be 
modulated by the steric demand of the bridging ligand. Such considerations are of importance 
for the magnetic properties exhibited by some Ln ions. We will report on the behavior of the 
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 4a 5a LCu(O2COMe)Tb(thd)2b LZn(O2COMe)La(thd)2b 
M-O10 2.017(2) 2.045(3)-2.058(3) 2.166(2) 2.155(3) 
Ln-O9 2.325(2) 2.322(2)-2.323(2) 2.385(2) 2.532(3) 
O10-C 1.270(3) 1.257(4)-1.281(5) 1.237(4) 1.372(6) 
O9-C 1.267(3) 1.281(5)-1.261(5) 1.236(4) 1.249(6) 
C-N(O) 1.452(4) 1.367(5)-1.365(5) 1.349(4) 1.340(6) 
C-N(O) 1.442(4) 1.470(6)-1.459(6) 1.429(5) 1.454(7) 
O2C-N 1.366(3) 1.451(5)-1.448(5)   
M…Ln 3.3619(4) 3.4256(5)-3.4204(6) 3.4599(6) 3.6174(7) 
O9-C-O10 125.5(2) 125.2(4)-124.7(3) 129.1(3) 143.1(5) 
M-O2-Ln 101.2(1) 103.5(1)-103.5(1) 103.5(1) 103.3(1) 
M-O3-Ln 100.9(1) 101.9(1)-102.4(1) 103.9(1) 103.9(1) 
Hinge angle c 164.8(1) 165.3(1)-164.0(1) 161.0(1) 153.3(1) 
     
 
Table 1. Bond lengths, distances (Å) and angles (°) characterizing the central core of different 
complexes. 
  
a) this work ; b) see ref 6 ; c) Hinge angle : angle between MO2O3 and LnO2O3 planes. 
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Etude d'une série de complexes bimétalliques 3d-4f énantiopurs de 
formulation [LMe2MLn(Camph)2(triflate)] avec M = NiII et CuII 
I. Introduction 
Les complexes de lanthanides ont attiré une attention considérable en raison de leurs 
propriétés électroniques, tels que le magnétisme[1] et la luminescence.[1n, 2] Dans le domaine 
du magnétisme moléculaire, les ions de terres-rares sont au centre d'une recherche focalisée 
sur les molécules-aimants (SMM).[1m, 1n, 3] Ces édifices de structures discrètes ou 1-D sont 
caractérisés par un phénomène de relaxation lente de leur aimantation en-dessous d'une 
température critique dont l'origine est liée à une anisotropie magnétique axiale (aussi appelée 
de type Ising). Les ions lanthanides lourds (typiquement le TbIII et le DyIII) sont utilisés pour 
la conception de SMM en raison de leur grand moment angulaire dans le multiplet 
fondamental et leur forte anisotropie magnétique.[4] Nous l'avons mentionné en introduction 
de ce mémoire, des comportements de type SMM ont été mis en évidence également pour des 
complexes base de Schiff 3d-4f strictement bimétallique dès l'émergence de cette propriété 
liée à l'ion de terres-rares.[1b, 5] 
Ce second chapitre est consacré à une série de composés 3d-4f énantiopures fondée 
sur l'approche chimique introduite au chapitre 1. Nous présentons la famille de composés de 
formulation ([LMe2Ni(H2O)Ln(camph)2(triflate)]) avec Ln = Gd, Tb et Dy, dont l'un des 
membres a été introduit brièvement au chapitre précédent. Pour ces composés un transfert de 
chiralité opère entre les ligands camph- (anion du trifluoroacétyl-3-camphre) et le centre Ln 
pour conduire à un stéréoisomère unique à l'état solide. Nous montrons que le NiII peut être 
remplacé par du Cu(II) sans modifier l'énantio-sélectivité du processus d'assemblage. En 
2011, le groupe de Kajiwara a montré que le remplacement de l'ion 3d paramagnétique par un 
homologue diamagnétique comme le Zn(II) pouvait grandement augmenter l'énergie de la 
barrière d'activation en raison de l'absence du premier niveau excité lié à l'interaction 
d'échange.[6] Nous avons cherché à former les complexes chiraux homologues avec le ZnII 





II. Résultats et discussions 
Les complexes  [LMe2Ni(H2O)Ln(camph)2(CF3SO3)]·CH3OH (11-15); 
LMe2CuDy(camph(+))2(CF3SO3) (16), et LMe2ZnLn(camph(+))2(CF3CO2)·2CH3OH (17-19) 
ont été obtenus selon l'approche détaillée au chapitre précédent. Ils sont basés sur le même 
ligand base de Schiff [LMe2]2- et les anions chiraux camph- décrits au chapitre 1 (cf. Fig. 1.1), 
l'anion complémentaire mis en jeu est l'ion CF3SO3- (triflate) introduit par le sel de terre-rare. 
Nous avons considéré trois ions 3d différents, le Ni(II), le Cu(II) et le Zn(II), dans l'idée de 
moduler les caractéristiques magnétiques. Le choix des ions de terres-rares mis en œuvre tient 
à la propriété de relaxation lente de l'aimantation que nous avons cherché à obtenir. Nous 
nous sommes limités aux ions Ln anisotropes Tb(III) et Dy(III) car les comportements les 
plus intéressants sont attendus pour ces derniers. Pour les complexes du Ni et du Zn nous 
avons également préparé les dérivés du Gd(III). Pour chaque complexe la structure 
cristallographique, déduite de données de diffraction sur monocristal, a été caractérisée. Les 
spectres de dichroïsme circulaire ont été enregistrés pour les couples d'énantiomères. Les 
composés ZnTb et ZnDy étant susceptibles de présenter des propriétés émissives,[7] leur 
luminescence a été évaluée. Enfin, les propriétés magnétiques ont été étudiés pour au moins 
un des énantiomères de chaque composé. 
II.1. Synthèses  et structures cristallographiques 
II.1.1. [LMe2Ni(H2O)Ln(camph)2(CF3SO3)]·CH3OH: 11-15 
La réaction de LMe2Ni(1,75H2O), Ln(CF3SO3)3, du (+)trifluoroacétyl-3-camphre et de la 
pipéridine dans un rapport 1/1/2/2 dans MeOH conduit aux composés 
[LMe2Ni(H2O)Ln(camph(+))2(triflate)]·CH3OH, 11 (Gd), 12 (Tb), 14 (Dy). Dans les mêmes 
conditions mais avec l'énantiomère (-)trifluoroacétyl-3-camphre, les complexes homologues 
[LMe2Ni(H2O)Ln(camph(-))2(triflate)]·CH3OH, 13 (Tb), 15 (Dy) sont obtenus. Une 
description détaillée des synthèses est donnée dans la partie expérimentale. L'analyse 
structurale réalisée pour chaque composé a confirmé leur isostructuralité (Tableau 2.1 et 
AC2.1) ainsi que l'inversion de configurations des centres de chiralités de 13 et 15 par rapport 
à 11-14. Pour cette raison, nous limiterons la description de la structure au seul composé 11; 
les mêmes caractéristiques s'appliquant aux autres. Des informations complémentaires, ainsi 





Le complexe bimétallique [LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CF3SO3)]·CH3OH, 11, 
cristallise dans un groupe d’espace monoclinique P21; les données cristallographiques sont 
rassemblées dans le Tableau 2.1. Son unité asymétrique consiste en un complexe bimétallique 
et une molécule de méthanol. Le complexe BS Ni-Gd comporte deux anions camph- 
coordinés au Gd et un anion triflate lié simultanément à l’ion 3d et à l’ion 4f par deux de ses 
atomes d'oxygène (Figure 2.1). Les positions équatoriales de l'ion nickel sont occupées par les 
deux atomes d’azote et deux atomes d’oxygène de la base de Schiff, et ses positions apicales 
accommodent un atome d’oxygène du groupe SO3 du triflate et un oxygène d’une molécule 
d’eau. Le polyèdre de coordination adopte une géométrie octaédrique déformée (Tableau 
AC2.3, annexe). L’ion Gd(III) est situé dans la cavité formée par les quatre atomes d’oxygène 
de la BS. Sa sphère de coordination est complétée à 9 par quatre atomes d’oxygène de deux 
ligands camph- en interaction chélate et par un oxygène de l’anion triflate. Une sélection de 
longueurs de liaisons est regroupée dans le tableau AC2.5 donné en annexe. Une analyse de 
géométrie effectuée avec le programme SHAPE[8] révèle que l’environnement du Gd peut être 
décrit pas une géométrie de type anti-prisme à base carrée capée[9] déformée (Tableau AC2.4, 
Annexe). 
       
Figure 2.1 : [LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CF3SO3)]·CH3OH, 11 : (à gauche) structure moléculaire du 
complexe et (à droite) détail de la sphère de coordination du Gd permettant d'attribuer la configuration 
Λ à ce centre de chiralité. 
L'analyse topologique de la sphère de coordination de l'ion Ln révèle que celle-ci correspond 
à l'énantiomère Λ (Fig. 2.1(à droite)). Ainsi, le transfert de chiralité opère entre les ligands 
(+)-Camph et le centre Ln, et une stéréochimie unique, Λ-(+), est observée pour le composé 
11. La même situation s’applique pour le composé 12 qui est le dérivé de Tb. Le composé 13 
formé avec le ligand (-)-camph- présente une structure qui est l'image dans un miroir de 12 





sphère de coordination du Ln sont de configurations inverses. Il s'agit donc d'énantiomères 
avec une stéréochimie (Λ-(+)) pour 12 et (∆-(-)) pour 13 (Figure 2.3). La même situation 
s'applique pour les autres dérivés de cette série dont les dérivés du Dy 14 et 15 (Figure 
AC2.1-AC2.2-Annexe). 
 
   
Figure 2.2 : Structures moléculaires des deux complexes énantiomères 12 (à gauche) et 13 (à droite). 
 
 
Figure 2.3 : Détail de la sphère de coordination de 12 (gauche) et 13 (droite) permettant de visualiser 
leur conformation respectivement Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens des aiguilles 
d’une montre). Λ est associé avec l’énantiomère (+) du ligand camph- (Complexe 12) et ∆ à 
l’énantiomère (-)-camph-  (Complexe 13).  
 
Les ligands base de Schiff de type bi-compartimenté, comme celui que nous utilisons, offrent 





générale du complexe formé. Les composés 11-15 ci-dessus, formés avec des ions de Ln 
différents, illustrent cela. De-même la nature de l'ion 3d peut être modulée. Dans l'idée 
d'examiner dans quelle mesure la nature de l'ion 3d influençait les caractéristiques 
magnétiques du complexe chiral [LMe2MLn(camph)2(CF3SO3)], nous avons cherché à former 
des composés homologues avec le Cu(II) et le Zn(II). 
II.1.2. LMe2CuDy(camph(+))2(CF3SO3): 16 
Ce complexe est formé selon la même procédure que ses homologues du Ni mais en 
impliquant le complexe BSCu. La réaction de LMe2Cu,[10] de Dy(CF3SO3)3, du 
(+)trifluoroacétyl-3-camphre et de la pipéridine dans un rapport 1/1/2/2 dans MeOH conduit 
au composé [LMe2CuDy(camph(+))2(triflate)], 16, cristallisé comme un solide vert. L'idée 
étant de comparer les propriétés magnétiques avec celles observées pour l'homologue du Ni 
(vide infra) nous n'avons préparé que ce dérivé Cu-Dy. 
L'investigation de la structure cristalline confirme que 16 consiste en un stéréoisomère 
unique. Il cristallise dans un groupe d’espace monoclinique P21; les données 
cristallographiques sont rassemblées dans le tableau AC2.1. Son unité asymétrique contient 
une seule molécule et deux MeOH de co-cristallisation. La structure moléculaire (Figure 2.4) 
présente de fortes similitudes avec les complexes homologues du Ni. La base de Schiff 
accommode les ions Cu(II) et Dy(III) dans les compartiments [O2N2] et [O2O2], 
respectivement, et deux ligands (+)-camph- sont liés selon un mode chélate à l'ion Ln. L'anion 
triflate coordine les deux centres métalliques par deux des oxygènes du groupe SO3. L'ion 
Cu(II) est penta-coordiné dans une sphère de coordination de géométrie pyramide à base 
carrée tandis que le dysprosium a neuf atomes d’oxygène dans sa sphère de coordination avec 
une géométrie muffin (cf. Tableaux AC2.2-AC2.4, annexe). Le transfert de chiralité du ligand 






        
Figure 2.4 : [LMe2CuDy(camph(+))2(CF3SO3)], 16 : (à gauche) structure moléculaire du complexe et 
(à droite) détail de la sphère de coordination du Dy permettant d'attribuer la configuration Λ à ce 
centre de chiralité.  
  
II.1.3. LMe2ZnLn(camph(+))2(CF3CO2)·2CH3OH: 17 (Gd), 18 (Tb), 19 (Dy) 
Ces composes ont été obtenus par réaction de LMe2Zn, de Ln(CF3SO3)3, du (+)3-
trifluoroacétyl camphre et de la pipéridine dans un rapport 1/1/2/2 dans MeOH. Des cristaux 
sont obtenus par évaporation lente du solvant. Une singularité de la signature IR de ces 
solides est la présence d'une bande supplémentaire (ν = 1662 cm-1, Figure AC2.4) dans le 
domaine des vibrations des groupes carbonyle. La structure cristallographique déterminée 
pour le dérivé ZnTb a révélé l'absence de l'anion triflate et la participation d'un anion 
CF3COO- à la structure moléculaire.  
Le complexe bimétallique 18 cristallise dans un groupe d’espace monoclinique P21, les 
données cristallographiques sont rassemblées dans le tableau 2.1. La structure moléculaire 
confirme qu'il s'agit du complexe bimétallique Zn-Tb (Fig.2.5) avec deux camph- dans 
arrangement maintenant classique pour ces dérivés. Cependant, un trifluoroacétate, lié par ses 
oxygènes aux ions métalliques, est identifié en lieu et place de l'anion triflate trouvé pour 11-
15. La sphère de coordination autour du zinc est constituée de cinq atomes d'oxygène dans 
une géométrie pyramidal à base carré, tandis que le lanthanide a neuf atomes d’oxygène dans 
sa sphère de coordination dans une géométrie de type anti-prisme à base carré capé[9] 
déformée (Tableaux AC2.2 et AC2.4). L'unité asymétrique du composé comporte deux 





par la configuration du centre Ln (Figure 2.6). Les paramètres de maille obtenus pour des 
cristaux de 16 et 18 confirment leur isostructuralité avec 17. 
De manière assez inattendue, ces dérivés impliquant le Zn(II) diffèrent des composés du Ni et 
Cu obtenus selon un protocole identique. La substitution de l'anion triflate par le 
trifluoroacétate est systématique. Ces résultats ont été confirmés par plusieurs synthèses 
alternatives. Nous pouvons exclure que l'anion CF3COO- ait été introduit comme impureté des 
sels de terres-rares ou du camph- car ces mêmes lots de réactifs ont été mis en œuvre pour la 
préparation des composés 11-15. Force est de conclure que ce carboxylate est généré lors de 
la réaction. Deux réactifs présents dans le milieu réactionnel peuvent être la source du groupe 
CF3, il s'agit des anions triflates (CF3SO3-) et du dérivé 3-trifluoroacétyl camphre. Les 
rendements de synthèse des composés 16-18 (de l'ordre de 70 %) ne permettent pas d'exclure 
que camph- soit dégradé durant la réaction. Mais nous ne disposons pas d'autres éléments pour 
discuter la réactivité inattendue observée avec ces complexes ZnLn. 
 
Figure 2.5 : LMe2ZnLn(camph(+))2(CF3CO2)], 18: Structure moléculaire de l'un des deux 







Figure 2.6 : Vue des deux stéréochimies de la sphère de coordination du Tb trouvées pour les 
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II.2. Dichroïsme circulaire 
Les spectres du dichroïsme circulaire (CD) ont été enregistrés pour les paires d'énantiomères 
(∆-(-)) et (Λ-(+)) des complexes [LMe2Ni(H2O)Ln(camph)2(CF3SO3)] 12/13 (Ln = Tb) et 
14/15 (Ln = Dy). Ces mesures ont été effectuées en phase solide, les complexes étant 
dispersés dans des pastilles de KBr. Les spectres DC obtenus (Figure 2.7 et AC2.5) pour les 
deux composés d'une paire sont identiques mais de signe opposé, confirmant qu'il s'agit bien 
d'énantiomères. La figure 2.7 reproduit les résultats obtenus pour les dérivés du Tb 12 et 13. 
Le spectre de DC de l'énantiomère (Λ-(+)) (complexe 12, courbe rouge) présente un effet 
Cotton positif à λ > 635 nm et un effet de Cotton négatif pour 500 < λ < 635 nm avec λmax = 
570 nm, tandis que le spectre de l'énantiomère (∆-(-)) (complexe 13, courbe bleue) montre les 
effets Cotton de signe opposé aux mêmes longueurs d'onde. De même, le complexe 14 
(énantiomère Λ-(+)) présente un effet Cotton positif à λ > 635 nm et  un effet Cotton négatif 
pour 500 < λ < 635 nm avec λmax = 570 nm (Figure AC2.5), tandis que 15 (énantiomère ∆-(-
)) montre les effets Cotton de signe opposé aux mêmes longueurs d'onde. Ces spectres CD 




































II.3. Fluorescence  
Plusieurs exemples de complexes base de Schiff Zn-Ln possédant des propriétés de 
luminescences remarquables ont été décrits dans la bibliographie. Pour ces composés, l'entité 
BS-Zn fait office d'antenne et contribue ainsi à augmenter significativement l'efficacité 
d'émission des ions Ln luminescents.[7] Nous avons examiné les propriétés d'émission des 
composés ZnTb, 18, et ZnDy, 19, à l'état solide car le Tb(III) et le Dy(III) sont luminescents. 
Seul 18 présente une émission détectable dans nos conditions de mesure (température 
ambiante). Le spectre UV-visible 18 montre une absorption efficace dans la région entre 330 
et 450 nm. Le spectre de fluorescence (luminescence) de ce composé est présenté dans la Fig. 
2.8. Nous distinguons très clairement les quatre premières transitions propres à l’ion TbIII 
(Fig. 2.8): (i) émission à 490 nm attribuée à la transition 5D4-7F6, (ii) émission à 545 nm 
attribuée à la transition 5D4-7F5, (iii) émission à 586 nm attribuée à la transition 5D4-7F4, (iv) 
émission à 625 nm attribuée à la transition 5D4-7F3.  
 
 
Figure 2.8 : Spectre d’émission de fluorescence à l'état solide du composé  18 (λEx=350 nm). 
 
 



















II.4. Propriétés magnétiques 
II.4.1. [LMe2Ni(H2O)Ln(camph)2(CF3SO3)]: 11-15 
La dépendance en température de la susceptibilité magnétique des composés 11 (Gd), 
12 (Tb) et 14 (Dy) a été enregistrée entre 300 et 2 K. Les graphes de χMT =f(T), où χM 
correspond à la susceptibilité molaire, sont reproduits sur la figure 2.9. A 300 K, les valeurs 
du produit χMT de ces complexes sont respectivement égales à 8,82, 12,60 et 15,09 cm3mol-
1K. Ces valeurs sont en accord avec celles attendues pour un Ni-Gd (9,0 cm3mol-1K), Ni-Tb 
(12,9 cm3mol-1K) et Ni-Dy (15,3 cm3mol-1K) en l'absence d'interactions d'échange. Pour le 
composé 11, cette valeur est constante jusque vers 100 K, puis on observe une augmentation 
rapide de χMT pour atteindre 10,93 cm3mol-1K à 4,9 K, et finir à 10,74 cm3mol-1K à 2 K 
(Figure 2.9 (gauche en bleu)). Ce comportement est caractéristique d’une interaction 
ferromagnétique entre le nickel et le gadolinium. Le comportement expérimental est reproduit 
par calcul exact des niveaux d'énergie associés à l'Hamiltonien de spin H = -JSNi.SGd + Dz2 + 
∑   . Ceci a été réalisé par diagonalisation de la matrice par le programme MagFit 
développé dans l'équipe pour les symétries axiales et rhombiques.[11] Pour la modélisation du 
comportement expérimental, nous avons également considéré une contribution de ZFS pour le 
Ni(II).[12] Le meilleur ajustement entre le comportement expérimental et celui calculé est 
obtenu pour JNiGd = 1,73 cm-1 ; D = 8,7 cm-1 ; g = 2,02 (où JNiGd représente l’interaction 
d’échange, D le paramètre d’éclatement en champ nul et g le facteur de Landé). La valeur de 
l’interaction Ni-Gd est en bon accord avec celles connues pour des complexes analogues.[13]  
Pour le dérivé Ni-Tb 12 (Figure 2.9 à gauche, en vert), la variation de χMT suit un 
comportement similaire mais χMT présente une légère décroissance entre 300 et 60 K (de 
12,60 cm3.mol-1.K à 11,1 cm3.mol-1.K). Ce comportement est lié à la dépopulation des 
niveaux mJ dont la dégénérescence est levée par le champ cristallin. A plus basse température 
χMT augmente pour atteindre 11,5 cm3.mol-1.K à 13 K avant de diminuer rapidement à 5,1 
cm3.mol-1.K pour 2 K. Cet accroissement de χMT peut être attribué à une interaction Ni-Tb 
ferromagnétique et la diminution à très basse température à la contribution intrinsèque de l'ion 
Ln ainsi qu'à l'anisotropie du Ni(II). Le comportement du composé Ni-Dy 14 (Figure 2.9 à 
gauche, en noir) est analogue à celui de 12 mais, au lieu de l'augmentation de χMT à basse T, 
ce dernier tend vers un plateau entre 15 et 5 K à 11,2 cm3.mol-1.K, avant de diminuer 





n'est pas incompatible avec une interaction Ni-Dy ferromagnétique. Cette situation apparaît 
lorsque la décroissance de χMT liée à l'effet du champ cristallin de Dy est plus importante que 
l'augmentation due à l'interaction ferromagnétique.[13a, 14]  
    
Figure 2.9 : Composés 11, 12 et 14: (gauche) variation de χMT expérimentale en fonction de la 
température, la courbe rouge correspond au comportement calculé pour le dérivé du Gd; (droite) 
variation de l’aimantation en fonction du champ magnétique à 2 K.  
 
Les courbes de variation de l’aimantation en fonction du champ, enregistrées à 2 K 
pour les complexes 11, 12 et 14, sont représentées dans la figure 2.9 (droite). Les 
aimantations augmentent rapidement à bas champs puis plus lentement avec les champs plus 
forts pour atteindre 8,30, 5,60 et 5,80 µB à 50 kOe respectivement. La non-saturation de 
l'aimantation est caractéristique d'une anisotropie magnétique dont l'origine est le Ni(II) pour 
11 (cf. ci-dessus) et surtout les ions Tb(III) et Dy(III) pour les deux autres composés. Pour 
cette même raison, la valeur observé pour 11 sous 5 tesla est inférieure à celle que l'on peut 
anticiper pour un ion Gd(III) (S = 7/2) et un ion Ni(II) (S = 1) en interaction ferromagnétique. 
Des mesures d'aimantation à très basses températures et jusque 8 tesla ont été réalisées en 
collaboration avec les Dr. Carley Paulsen et Martin Jackson (Institut Néel, Grenoble), elles 
sont présentées en figure 2.10. L'augmentation de l'aimantation aux bas champs est plus 
rapide à basse température mais l'aimantation ne sature pas non plus dans ces cas, confirmant 
ainsi le caractère anisotrope de ces composés. Pour le dérivé NiDy 14, l'on peut noter 
l'ouverture d'un cycle d'hystérésis pour des températures inférieures à 1 K. Dans ces 
expériences, la vitesse de balayage du champ était de 40 G.s-1. Les courbes se caractérisent 











































une perte de l'orientation de l'aimantation du composé par relaxation en l'absence de champ. 
Le même constat a été fait lors des mesures de susceptibilité AC. 
       
Figure 2.10 : Variation de l'aimantation en fonction du champ pour différentes températures: (à 
gauche) : pour 12 (entre 0,087 et 1K); (à droite) : pour 14 (entre 0,24 et 4,2 K), en insert sont données 
les courbes d'hystérésis pour plusieurs températures. 
Les mesures de susceptibilité magnétique sous champ oscillant (χAC) ont mis en 
évidence un signal non-nul et dépendent de la fréquence de mesure pour la composante 
imaginaire, χM'', de la susceptibilité magnétique des dérivés du Tb (12) et Dy (14). Un tel 
comportement est caractéristique d'une relaxation lente de l'aimantation. Pour les deux 
composés, le signal est observé en-dessous de 5 K lorsque l'échantillon est soumis à un champ 
statique de 1 kOe, mais un maximum dans les courbes de χM'' = f(T) n'apparait que pour les 
fréquences supérieures à 1 kHz (Figure AC2.6). Pour cette raison, ces composés ont été 
étudiés à plus basses températures à l’Institut Néel à Grenoble. 
Pour le composé 12 (NiTb), la variation des composantes χM' et χM'', enregistrée entre 
0,43 et 6 K sous un champ appliqué de HDC = 500 Oe et pour des fréquences de 1,11 à 1110 
Hz, est représentée en Figure 2.11. Les maximums des courbes de χM'' sont visibles au-dessus 
de 0,5 K. Pour le composé 14 (NiDy) une mesure similaire effectuée sous un champ HDC = 
750 Oe est donnée en Figure 2.12. Pour ce dernier, les maximums des courbes χM'' = f(T) sont 
observés entre 1.3 K (2,2 Hz) et 2,8 K (570 Hz). L'importance du champ statique appliqué est 
illustrée dans la Figure 2.12 (gauche) pour 14 et en Figure AC2.7 (annexe) pour 12. Sans 
champ, aucune contribution de χM'' n'est observée alors qu'un signal non-nul apparaît dès 
qu'un champ de 100 Oe est appliqué. Le maximum se déplace de 0,8 K à 1,6 K pour HDC = 























































Figure 2.11 : Variations des composantes χM' et χM'' pour NiTb 12 en fonction de la température et de 
la fréquence de la mesure. 
 
 
Figure 2.12 : [LMe2Ni(H2O)Ln(camph)2(CF3SO3)] 14: (à gauche) χM’’ = f(T) en fonction du champ 
HDC appliqué (fréquence de mesure: 5,7 Hz) ; (au centre) dépendance en température des composantes 
réelles, χM’, et imaginaires, χM’’, de la susceptibilité magnétique à 750 Oe pour différentes fréquences 
et (à droite) variation du temps de relaxation en fonction de la température () déduite des données de 
χM’’ et analyse numérique (—). 
 
L'analyse de ces données a été effectuée en considérant que la relaxation de 
l'aimantation était thermiquement activée et suivait une loi d’Arrhenius : τ = τ0 exp(Ueff/kBT). 
En traçant les temps de relaxation de l'aimantation (τ) obtenus à partir des données AC, 
comme Lnτ par rapport à 1/TB, tel que τ = 1/2πf et TB la température du maximum de la 
courbe de χM'' pour une fréquence (f), il est possible d'extrapoler les valeurs de la barrière 
d'énergie de la relaxation de l'aimantation et le facteur pré-exponentiel. Nous trouvons pour 
12 Ueff/kB = 13 K et τ0 = 8,1.10-7 s et pour 14 Ueff/kB = 17,4 K et τ0 = 4,7.10-7 s. Les valeurs du 
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valeurs obtenues pour les barrières d'inversion de l'aimantation sont modestes et en accord 
avec les valeurs trouvées habituellement pour les composés BS 3d-4f.[1b, 5, 13a, 16]  
II.4.2. [LMe2CuLn(camph)2(CF3SO3)]: 16 
 Les variations de χMT = f(T) et M = f(H) pour ce composé sont présentées en Figure 
2.13 (gauche). La valeur de χMT obtenue à 300 K, 14,6 cm3mol-1K est en bon accord avec la 
valeur attendue pour un Dy(III) (14, 17 cm3mol-1K) et un Cu(II) (0,4 cm3mol-1K) en l'absence 
d'interaction d'échange. Lorsque T diminue, χMT décroit à 13,0 cm3mol-1K avant d'augmenter 
légèrement et atteindre 13,35 cm3mol-1K à 6K. Ce comportement est très similaire à ceux 
obtenus pour les dérivés 12 et 14 discutés ci-dessus et indique que l'interaction Cu-Dy est 
ferromagnétique comme attendue pour ces complexes de bases de Schiff.[14e] La variation de 
l'aimantation en fonction du champ a été enregistrée à 2 K (Fig. 2.13-Insert), elle atteint 5,8 
µB pour 5 tesla mais ne sature pas en raison de l'anisotropie magnétique du Dy(III). 
Les comportements en susceptibilité AC de ce composé pour des fréquences entre 10 
et 1500 Hz sont également donnés en Figure 2.13. Des contributions en χM’’ sont observés en-
dessous de 7 K lorsque HDC = 3 kOe mais les maximums des courbes au-dessus de 2 K ne 
sont visibles que pour les fréquences supérieures à 100 Hz. L'analyse des données selon la 
procédure décrite plus haut nous a permis d'évaluer les paramètres suivants pour 16: Ueff/kB = 
15,7 K et τ0 = 1,02 10-6 s. En comparant cette valeur d'Ueff/kB à celle obtenue pour le composé 
homologue Ni-Dy, 14, nous pouvons constater que la barrière d'inversion de l'aimantation est 
un peu plus faible pour le complexe du Cu(II). Considérant que l'environnement du centre Dy 
est en tout point identique pour les deux composés, cette observation est en accord avec la 
relation de proportionnalité entre cette barrière d'énergie et le produit de l'anisotropie et du 
spin: U = |D|S2. Le remplacement du Ni(II) (S = 1) par le Cu(II) (S= ½) n'améliorant pas le 
comportement SMM de ces complexes, nous n'avons pas entrepris la synthèse d'autres CuLn 







Figure 2.13 : [LMe2Cu)Ln(camph)2(CF3SO3)], 16: (de gauche à droite) dépendance en température du 
produit χMT et (insert) variation de l'aimantation en fonction du champ à 2 K; courbes de χM’ et χM’’ = 
f(T) pour différentes fréquences avec HDC = 3 kOe; et variation du temps de relaxation en fonction de 
la température () déduite des données de χM’’ et analyse numérique (—). 
 
II.4.3. LMe2ZnLn(camph(+))2(CF3CO2)·2CH3OH: 17 (Gd), 18 (Tb), 19 (Dy) 
Les graphes de χMT =f(T) pour les composés 17, 18 et 19 sont reproduits sur la Figure 
2.14 (gauche). Les comportements observés sont en accord avec la contribution anticipée pour 
un ion Ln isolé. A 300 K les produits χMT de ces complexes sont respectivement égaux à 7,88, 
11,93 et 14,24 cm3mol-1K, ces valeurs sont en accord avec celles attendues pour un Gd, un Tb 
et un Dy seul, 7,88, 11,82 et 14,17 cm3mol-1K respectivement; le Zn(II) étant diamagnétique 
il n’intervient pas dans le magnétisme de ces complexes. Pour le composé 17, χMT reste 
constant sur tout le domaine de température (Figure 2.14-gauche, en bleu). Pour les composés 
18 (Zn-Tb, courbe rouge) et 19 (Zn-Dy, courbe noire), χMT décroit avec la température en 
raison de l'effet du champ cristallin pour ces ions. Pour 18 χMT décroit de 11,93 cm3mol-1K 
(300 K) à 9,91 cm3.mol-1.K à 2 K et pour 19 les valeurs sont 14,24 et 11,45 cm3mol-1K, 
respectivement. 
Les courbes de variation de l’aimantation en fonction du champ, enregistrées à 2 K, 
sont représentées dans la Figure 2.14 (droite). Les aimantations des composés 17, 18 et 19 
augmentent rapidement à bas champs puis lentement pour les champs plus élevés pour 
atteindre 7,07, 4,90 et 5,45 µB à 50 kOe respectivement. Ces valeurs sont en accord avec celles 
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Figure 2.14 : (gauche)  Dépendance en température de χMT pour les complexes 17 (Gd), 18 (Tb) et 19 
(Dy); (droite) variation de leur aimantation en fonction du champ magnétique.  
 
Des mesures de susceptibilité magnétique sous champ oscillant (χ AC) ont été réalisées 
pour le dérivé du Tb, 18, entre 2 K et 8 K pour différentes fréquences (100, 1000, 1500 Hz, 
HAC = 3 Oe) en l'absence et avec un champ statique HDC de 1000 Oe (Figure AC2.10). Une 
dépendance en fréquence est visible pour les signaux de la partie réelle, χM’, et imaginaire, 
χM’’, de la susceptibilité pour le champ de 1 kOe mais le maximum de la courbe χ’’ en 
fonction de la température n’est pas observé au-dessus de 2 K. L’observation d’une 
dépendance en fréquence pour χM’’ suggère bien entendu une relaxation lente de 
l’aimantation. Une évaluation de la barrière d’énergie et τ0 à partir de la susceptibilité 
imaginaire AC en utilisant la relation Ln(χ’’/χ’) = Ln(ωτ0) + Ueff/kBT que nous avons 
présentée au chapitre précédent,[15, 17] donne Ueff/kB ≈ 6 K et τ0 ≈ 3,1.10-6 s (Figure AC2.11).  
Pour le composé du Dy, 19, les signaux de la composante imaginaire χM’’ sont 
observées à plus hautes températures (Figure 2.15) avec pour 1,5 kHz un maximum en χM’’ à 
7 K. Comme pour le dérivé 18, un champ statique (1 kOe) est nécessaire pour induire le 
phénomène de relaxation lente. Des mesures de susceptibilité magnétique sous champ 
oscillant (χ AC) ont été réalisées entre 2,5 K et 10 K pour des fréquences de 30 jusqu’à 1500 
Hz avec HAC = 3 Oe et avec un champ statique HDC de 1000 Oe (Figure 2.15 (gauche)). Une 
dépendance en fréquence est visible pour les signaux de la partie réelle, χM’, et imaginaire, 
χM’’, de la susceptibilité. L'analyse des données par une loi d’Arrhenius (Figure 2.15) nous a 
permis d'évaluer les paramètres suivants pour 19: Ueff/kB = 32,4 K et τ0 = 7,44 10-7 s. Mais au-
dessous de 5 K la loi d’Arrhenius n’est plus suivie ce qui révèle la contribution de 














































A partir des courbes χM’’ = f(χM’) (aussi nommées courbes de Cole-Cole), l'analyse 
par un modèle de Debye[18] (Figure 2.16 (droite)) aboutit à une distribution assez étroite des 
temps de relaxation avec des valeurs du paramètres αCole de 0,34 pour 4 K à 0,172 pour 7,5 K. 
Ces valeurs suggèrent que la relaxation est principalement thermiquement activée au-dessus 
de 4 K.  
  
Figure 2.15 : L3ZnDy(camph)2(CF3CO2), 19: (gauche) courbes de χM’ et χM’’ = f(T) pour différentes 
fréquences avec HDC = 1 kOe; (droite) : Variation du temps de relaxation en fonction de la température 
() déduite des données de χM’’ et analyse numérique (—) du composé 19 ; (Insert)  variation du 
temps de relaxation en fonction de la température () déduite des données de χM’’ et analyse 
numérique (—) du composé 19 dans le domaine de 5-6,5 K. 
 
     
Figure 2.16 : L3ZnDy(camph)2(CF3CO2), 19, (gauche) : Courbes de χM’’ = f(Freq) pour différentes 
températures avec HDC = 1 kOe;(droite) : Courbes de Cole-Cole χ’’ = f(χ’) (O) et ajustement par un 
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L’approche consistant à contrôler la stéréochimie de la sphère de coordination de l'ion 
Ln par la chiralité des anions s’est avérée efficace pour ces complexes triflate. Nous avons 
obtenu une série de composés binucléaires [3d-4f] de façon stéréospécifique. Pour les dérivés 
du Ni et du Cu, un seul énantiomère est cristallisé ce qui indique un transfert de la chiralité du 
ligand à la sphère de coordination du lanthanide.  
Pour les composés ZnLn nous avons observé une réactivité particulière. L'anion 
complémentaire associé à ces complexes est le trifluoroacétate formé lors de la synthèse. Il est 
issu de la dégradation de l'un des réactifs, CF3SO3- ou Camph-, engagé dans le processus de 
synthèse. De façon analogue aux composés formés avec les anions carboxylate du Chapitre I, 
nous trouvons deux diastéréoisomères dans l’unité asymétrique. 
Les résultats rassemblés dans cette étude ont permis de mettre en évidence des 
comportements de type SMM pour les trois complexes [LMe2MLn(camph)2(CF3SO3)] 
énantiopurs 12, 14 et 16 qui impliquent les ions Ln anisotropes Tb ou Dy. Mais leurs 
performances sont très modestes si l'on considère l'énergie de leur barrière d'inversion de 
l'aimantation. Les caractéristiques magnétiques du composé [LMe2ZnDy(camph)2(CF3CO2)], 
19, sont plus intéressantes mais ce dernier est obtenu sous forme d’un mélange de deux 
diastéréoisomères co-cristallisés, donc ne répond pas au cahier des charges que nous avons 
présenté en introduction de ce mémoire. Il confirme cependant que l'absence d'interaction 
d'échange 3d-4f est souhaitable pour obtenir des comportements de type SMM à plus hautes 
températures. Ceci est confirmé par des complexes BS (Zn-Ln) que nous avons réussis à 
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Annexe du Chapitre II 
 
      




Figure AC2.2 : Détail de la sphère de coordination de 14 (gauche) et 15 (droite) permettant de 
visualiser leur conformation respectivement Λ (sens inverse des aiguilles d’une montre) et ∆ (sens des 
aiguilles d’une montre). Λ est associé avec l’énantiomère (+) du ligand camph- (Complexe 14) et ∆ à 
l’énantiomère (-)-camph-  (Complexe 15). 
 





Figure AC2.3 : Structure cristalline de l’unité asymétrique du complexe 18. 
 
 
Figure AC2.4 : (Gauche) : Spectres infra-rouge des complexes 12 et 18. (Droite) : Zoom sur la partie 










































































































































































































































































Paramètre de Flack 
Densité résiduelle max et min (e Å-3) 
wR2 







Domaine angulaire (°) 
F(000) 














Appareil de l’enregistrement 


































































































Structure [ML5] PP-5    VOC-5 TBPY-5 SPY-5 JTBPY-5 
Complexe 16 (Cu) 29,849 1,402 5,352 0,889 8,368 
Complexe 18 (Zn) 32,441 1,561 4,624 0,271 7,154 
 
Tableau AC2.2 : Analyse de géométrie (SHAPE) pour la structure [ML5] (Cu) pour le composé 16 
et (Zn) pour le composés 18. 
 
HP-6            1 D6h   Hexagon 
PPY-6           2 C5v   Pentagonal pyramid 
OC-6            3 Oh   Octahedron 
TPR-6           4 D3h   Trigonal prism 
JPPY-6          5 C5v   Johnson pentagonal pyramid J2 
 
Structure [ML6] HP-6 PPY-6 OC-6 TPR-6 JPPY-6 
Complexe 11 (Ni) 31.301 26.662 0.445 14.049 29.861 
Complexe 12 (Ni) 31,386  26,673  0,456  14,010    29,860 
Complexe 13 (Ni) 31,301 26,640 0,452 14,010 29,846 
Complexe 14 (Ni) 31,436 26,600 0,473 13,904 29,814 
Complexe 15 (Ni) 31,513 26,649 0,463 13,946 29,855 
 
Tableau AC2.3 : Analyse de géométrie (SHAPE) pour la structure [ML6] (Ni) pour les composés 11-
15. 
EP-9            1 D9h   Enneagon 
OPY-9           2 C8v   Octagonal pyramid 
HBPY-9          3 D7h   Heptagonal bipyramid 
JTC-9           4 C3v   Johnson triangular cupola J3 
JCCU-9          5 C4v   Capped cube J8 
CCU-9           6 C4v   Spherical-relaxed capped cube 
JCSAPR-9        7 C4v   Capped square antiprism J10 
CSAPR-9         8 C4v   Spherical capped square antiprism 
JTCTPR-9        9 D3h   Tricapped trigonal prism J51 
TCTPR-9        10 D3h   Spherical tricapped trigonal prism 
JTDIC-9        11 C3v   Tridiminished icosahedron J63 
HH-9           12 C2v   Hula-hoop 
MFF-9          13 Cs   Muffin 
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Tableau AC2.4 : Analyse de géométrie (SHAPE) pour la structure [ML9] (Ln) pour les composés 
11-16 et 18. 
 
 11 12 13 14 15 16 18 
3d1-N1 2,0110(14) 2,005(3) 2,012(3) 2,006(2) 2,008(4) 1,9644(18) 2,068(8) 
3d1-N2 2,0073(15) 2,006(3) 2,007(3) 2,0071(19) 2,006(5) 1,9758(18) 2,074(6) 
3d2-N51       2,068(8) 
3d2-N52       2,062(6) 
3d1-O2 2,0214(12) 2,024(2) 2,020(3) 2,0212(17) 2,015(4) 1,9535(16) 2,021(5) 
3d1-O3 2,0180(12) 2,015(2) 2,020(3) 2,0180(17) 2,019(4) 1,9495(14) 2,067(6) 
3d1-O5  2,124(2)      
3d1- O9   2,117(3)     
3d1-O10 2,1578(14)   2,1569(19)  2,3667(17) 2,032(6) 
3d1-O11  2,155(2) 2,154(3)  2,164(5)   
3d1- O12 2,1229(13)   2,1181(18)    
3d1- O90     2,114(4)   
3d2-O52       2,025(5) 
3d2-O53       2,057(6) 
3d2-O60       2,047(6) 
Ln1-O1 2,6379(13) 2,644(2) 2,604(3) 2,6330(18) 2,606(4) 2,6134(15) 2,564(6) 
Ln1-O2 2,3436(12) 2,326(2) 2,358(3) 2,3107(17) 2,337(3) 2,3609(16) 2,372(6) 
Ln1-O3 2,3738(12) 2,354(2) 2,320(3) 2,3457(17) 2,315(4) 2,3987(12) 2,386(4) 





Tableau AC2.5 : Tableau recensant les distances entre 3d, Ln et leurs entourages et 3d-Ln pour les 

































Ln1-O4 2,6075(12) 2,605(2) 2,642(3) 2,6030(17) 2,636(4) 2,6001(14) 2,610(5) 
Ln1- O5 2,3446(13)  2,281(3) 2,2781(18) 2,275(4) 2,2894(13) 2,330(5) 
Ln1-O6 2,3961(13) 2,277(2) 2,487(3) 2,4717(18) 2,474(4) 2,3832(14) 2,369(6) 
Ln1-O7 2,3049(13) 2,489(2) 2,318(3) 2,3078(19) 2,306(4) 2,2988(14) 2,314(5) 
Ln1-O8 2,5073(13) 2,319(2) 2,379(3) 2,3730(18) 2,364(4) 2,3522(14) 2,404(6) 
Ln1-O9 2,5449(13) 2,383(2)  2,5283(18)  2,4731(17) 2,471(6) 
Ln1-O10  2,533(2) 2,532(3)  2,532(4)   
Ln2-O51       2,584(6) 
Ln2-O52       2,347(5) 
Ln2-O53       2,373(5) 
Ln2-O4       2,595(6) 
Ln2-O55       2,346(5) 
Ln2-O56       2,385(7) 
Ln2-O57       2,322(5) 
Ln2-O58       2,388(6) 
Ln2-O59       2,465(7) 
3d1-Ln1 3,4695(2) 3,4539(5) 3,4508(5) 3,4453(3) 3,4423(7) 3,4450(2) 3,4716(11) 
3d2-Ln2       3,4644(11) 




      
Figure AC2.6 : (gauche) Susceptibilité magnétique χM’ et χM’’ du composé 12 en fonction de la 
température à 1000 Oe pour différentes fréquences, (droite) du composé 14. 
 
Figure AC2.7 : χM’’ = f(T) en fonction du champ HDC appliqué (fréquence de mesure: 5,7 Hz) pour le 
composé 12. 
       
Figure AC2.8 : (gauche) Susceptibilité magnétique χM’ et (droite) χM’’ en fonction de la température 




































































































































Figure AC2.9 : Susceptibilité magnétique χM’ en fonction de la température du composé 14 à 750 Oe 
pour différentes fréquences. 
 
      
Figure AC2.10 : Susceptibilité magnétique χM’ et χM’’ en fonction de la température du composé 18 à 
0 Oe (gauche) et à 1000 Oe (droite) pour différentes fréquences (100-1000 et 1500 Hz). 
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[LMe2Zn(Cl)Ln(Camph)2(MeOH)] : Vers des molécules-aimants 
mono-site (SIM) chirales au Ln et luminescentes 
I. Introduction 
Des comportements de type SMM ont été observés pour de nombreux complexes 
hétéronucléaires formés d’ions 3d et 4f en interaction d’échange.[1] Que l’anisotropie 
magnétique soit apportée par l’élément 3d (ex. Co(II), Mn(III))[2] ou principalement par l’ion 
de terres-rares,[3] les barrières d'inversion de l'aimantation de ces composés bimétalliques 
restent faibles (typiquement de l'ordre de 20 K) malgré un écart important entre le niveau mJ 
fondamental et les niveaux excités pour un ion comme Dy ou Tb. La raison en est l'interaction 
d'échange assez faible entre un ion Cu(II) (ou 3d en général) et l'ion de terre-rare qui conduit à 
un premier niveau excité, Jtotal-1, proche du niveau Jtotal fondamental (Jtotal correspond au 
niveau issu du couplage entre les deux centres paramagnétiques; Jtotal = 8 pour le couple Cu-
Dy en interaction ferromagnétique).[4] 
En 2011, le groupe de Kajiwara a montré que le remplacement de l’ion 3d paramagnétique 
par un homologue diamagnétique comme le Zn(II) pouvait grandement augmenter l’énergie 
de la barrière de blocage de l’aimantation en raison de l’absence du premier niveau excité lié 
à l’interaction d’échange. Dans ce cas, le comportement magnétique est régi uniquement par 
les caractéristiques de l’ion de terre-rare et son environnement. Ce même groupe a obtenu une 
barrière pour l’inversion de Ueff = 335 K pour un complexe bimétallique Zn-Dy associé par la 
base de Schiff (BS) que nous utilisons dans le cadre de notre étude (cf. Chapitre I, schéma 
1.2).[5] Inspirés par ce résultat remarquable, plusieurs exemples de complexes BS Zn-Ln ont 
été décrits récemment. Sans atteindre la valeur précédente, ils confirment l’augmentation des 
Ueff par rapport à celles des composés homologues avec les ions 3d paramagnétiques.[2e, 6] Ils 
soulignent également que l’ion 4f seul ne fait pas tout; la géométrie de sa sphère de 
coordination, la caractéristique du champ de ligand des atomes liés au Ln ainsi que leur 
positionnement dans la sphère de coordination, ont une incidence majeure sur les 
performances magnétiques des complexes.[3h, 7] Ces complexes bimétalliques BS-Zn-Ln ne 





famille des SMM mononucléaires, aussi nommés SIM pour Single Ion Magnet dans la 
terminologie anglo-saxonne.[3d, 3h, 5, 8]  
Indépendamment des propriétés magnétiques, les complexes BS-Zn-Ln sont aussi étudiées 
pour leurs propriétés de luminescence. Il s'agit d'une émission centrée sur l'ion de terre-rare 
(pour les Ln luminescents [9]) dont l'efficacité est accrue grâce à l'effet d'antenne de l'entité 
BS-Zn.[6b, 6d, 10]  
Un tel composé serait donc en mesure de répondre au cahier des charges que nous avons 
présenté au début de ce mémoire, à savoir une relaxation lente de l'aimantation et des 
propriétés optiques (émission ici) permettant de sonder l'orientation du moment magnétique 
de l'ion Ln. Ce chapitre est dédié à une famille de composés de formulation 
[LMe2Zn(Cl)Ln(Camph)2(MeOH)] (Ln = Eu, Gd, Tb, Dy) obtenus de façon énantio-spécifique 
selon l'approche décrite aux chapitres précédents. Les comportements magnétiques ont été 
sondés pour les complexes de Gd, Tb et Dy. Ils mettent en évidence une relaxation lente de 
l'aimantation des dérivés impliquant les Ln anisotropes. Par ailleurs, les caractéristiques de 
l'émission des complexes de Tb et Dy ont été sondées à l'état solide dans les conditions 
ambiantes. 
II. Résultats et discussions 
Les complexes [LMe2Zn(Cl)Ln(camph)2(CH3OH)] avec Ln = Gd (20), Tb(21, 22), Dy 
(23) et Eu (24) ont été obtenus selon un protocole très similaire à celui décrit au chapitre 
précédent. Ils sont basés sur le même ligand base de Schiff [LMe2]2- et les anions chiraux 
camph- décrits au chapitre 1 (cf. Fig. 1.1). L'anion complémentaire mis en jeu est l'ion Cl- 
introduit par le sel de terre-rare. Nous avons privilégié les ions de terres-rares Tb(III) et 
Dy(III) en raison de leur anisotropie magnétique importante et de leurs propriétés émissives 
avec des bandes dans le domaine du visible. Le dérivé du Gd a été envisagé afin de mettre en 
évidence de possibles interactions magnétiques intermoléculaires. La structure cristalline 
déduite de la diffraction des rayon-X sur monocristal à été résolue pour chacun des 
complexes.  
II.1. Synthèses  et caractéristiques structurales 
La réaction de LMe2Zn, LnCl36H2O, du (+)trifluoroacétyl-3-camphre et de la pipéridine 





[LMe2Zn(Cl)Ln(camph(+))2(MeOH)], 20 (Gd), 21 (Tb), 23 (Dy), et 24 (Eu). Dans les mêmes 
conditions mais avec l'énantiomère (-) trifluoroacétyl-3-camphre, le complexe 
[LMe2Zn(Cl)Tb(camph(-))2(MeOH)], 22 est obtenu. Une description détaillée des synthèses 
est donnée dans la partie expérimentale. L'analyse structurale réalisée pour chaque composé a 
confirmé leur isostructuralité (Table 3.1) ainsi que l'inversion des configurations des centres 
de chiralité de 21 par rapport à 22. Pour cette raison, nous limiterons la description de la 
structure aux deux complexes du Tb (21 et 22); les mêmes caractéristiques s'appliquant à tous 
les dérivés. Des vues des structures moléculaires des autres composés (Fig. AC3.1-3), 
l'évaluation de la géométrie des sphères de coordination des métaux (Tableau AC3.1-2) ainsi 
qu'une sélection des longueurs de liaison et des angles (Tableau AC3.3) pour tous les 
complexes est rassemblée en annexes. 
Le complexe bimétallique [LMe2Zn(Cl)Tb(camph(+))2(MeOH)], 21, cristallise dans le groupe 
d’espace monoclinique P212121; les données cristallographiques sont rassemblées dans le 
Tableaux 3.1. Son unité asymétrique consiste en un complexe bimétallique formé de la base 
de Schiff accommodant un ion Zn(II) et un ion Tb dans les compartiments [N2O2] et [O2O2], 
respectivement (Figure 3.1). Le Zn est dans un environnement de type pyramide à base carrée 
(cf. Tableau AC3.1, annexe) avec deux oxygènes et deux azotes de la base de Schiff  en 
position basale et un atome de Cl en position apicale. Le Tb, outre les quatre atomes 
d'oxygène de la base de Schiff, est associé à deux ligands Camph- en interaction chélate avec 
le Ln, et à une molécule de MeOH. Une liaison hydrogène intramoléculaire s'établit entre le 
groupe OH de l'alcool et l'atome de Cl (O(9)H···Cl(1), 2.242 Å). L'analyse de géométrie 
effectuée avec le logiciel SHAPE[11] révèle que cette sphère de coordination de neuf ligands 
adopte une géométrie de type muffin[12] (cf. Tableau AC3.2, annexe). 
L'analyse topologique de la sphère de coordination de l'ion Tb révèle que celle-ci correspond 
à l'énantiomère Λ (à gauche Fig. 3.1). De façon analogue à ce que nous avons vu au chapitre 
précédent, les ligands (+)-Camph induisent une stéréochimie unique au polyèdre du Tb 
conduisant à l'énantiomère Λ−(+) pour le composé 21. Le complexe 22, formé avec le ligand 
(-)-camph-, présente une structure qui est l'image dans un miroir de celle de 21 (Fig. 3.1). Les 
centres d'asymétrie des ligands camph- et de la sphère de coordination du Tb sont de 
configurations inverses de celles apparaissant dans 21. Ces deux complexes sont des 







Figure 3.1 : (de gauche à droite, en haut) Structures cristallines  du complexe 
[LMe2Zn(Cl)Tb(camph(+))2(CH3OH)] 21 et de son énantiomère [LMe2Zn(Cl)Tb(camph(-))2(CH3OH)] 
22; (en bas) détail de la sphère de coordination des ions Tb des deux énantiomères Λ-(+) et ∆-(-). 
 
Les complexes [LMe2Zn(Cl)Ln(camph(+))2(CH3OH)] avec L = Gd (20), Dy (23) et Eu (24) 
possèdent des caractéristique structurales très similaire de celles des composés du Tb. Les 
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II.2. Propriétés magnétiques 
Les propriétés magnétiques des composés 20(Gd), 21(Tb) et 23(Dy) ont été sondées. En 
raison du caractère fortement anisotrope des ions Tb et Dy, les échantillons de 22 et 23 ont été 
mélangés à de la graisse afin d'éviter une orientation des cristallites avec le champ appliqué. 
La dépendance en température de la susceptibilité magnétique molaire (χM) a été enregistrée 
entre 300 et 2 K sous un champ appliqué de 1 kOe. L'aimantation en fonction du champ a été 
suivie à 2 K. Enfin, des mesures de susceptibilité AC ont été effectuées pour 22 et 23. 
Les courbes χMT =f(T) des composés 20, 21 et 23 sont reproduites en Figure 3.2. A 300 K les 
produits χMT de ces complexes sont respectivement égaux à 7,90, 11,78 et 14,42 cm3.mol-1.K, 
en accord avec les contributions attendues pour les ion Gd (7,88 cm3.mol-1.K),Tb (11,81 
cm3.mol-1.K) ou Dy (14,17 cm3.mol-1.K), respectivement. L'on remarquera que pour le 
composé du Gd, 20, cette valeur reste stable sur tout le domaine de température si ce n'est une 
légère diminution en dessous de 9 K pour atteindre 8,45 cm3mol-1K. Ce composé présente un 
comportement de Curie, confirmant ainsi l'absence d'interactions intermoléculaires pour ces 
complexes. Pour les complexes du Tb et du Dy, la diminution de χMT va en s'accentuant avec 
la baisse de T pour atteindre respectivement 9,26 et 12,0 cm3mol-1K à 2 K. Cette variation est 
caractéristique de ces ions, elle est le résultat de l'effet du champ cristallin (cf. Chapitre 1).[13] 
 
 
Figure 3.2 : Propriétés magnétiques des composés 20, 21 et 23: (à gauche) Variation de χMT en 









































Les courbes de variation de l’aimantation en fonction du champ enregistrées à 2 K 
sont représentées dans la Fig. 3.2. Les aimantations de ces composés augmentent rapidement 
à bas champs puis plus lentement en augmentant le champ pour atteindre 6,93, 4,41 et 6,33 µB 
à 50 KOe respectivement. La saturation de l'aimantation semble pratiquement atteinte pour 20, 
avec une valeur en accord avec celle attendue pour le GdIII (MS = g x S = 7). Un ajustement de 
l'aimantation calculée par la fonction de Brillouin pour un S = 7/2 (courbe en trait plein, Fig. 
3.2) conduit à une valeur de g = 1,99. Pour les composés 21 et 23, l'augmentation continue de 
l'aimantation même sous haut champs est liée à l'anisotropie magnétique des ions Tb et Dy. 
Des mesures de susceptibilité magnétique sous champ oscillant (χAC, HAC = 3 Oe) ont 
été réalisées entre 2 K et 20 K afin de sonder l'existence d'une dynamique lente de la 
relaxation de l'aimantation pour les complexes 21 et 23. Pour 21 les données obtenues pour 
les fréquences 100, 1000, 1500 Hz sous un champ statique HDC de 1000 Oe indiquent une 
dépendance en fréquence (Figure AC3.4), mais les maxima des courbes χ’’ ne sont pas 
observés au-dessus de 2 K. La barrière d’énergie Ueff et le paramètre τ0 ont été évalués avec 
l'aide de la relation : Ln(χ’’/χ’) = Ln(ωτ0) + Ueff/kBT présenté au Chapitre 1. L'analyse des 
données pour 100, 1000 et 1500 Hz par cette expression (Fig. AC3.5) conduit à Ueff/kB = 12,4, 
13,9 et 16,9 K et τ0 = 8,4. 10-7, 4,2. 10-7 et 2,0.10-7 s respectivement.[14]  
Le résultat des mesures de susceptibilité AC sans champ appliqué et avec un champ 
HDC = 1 kOe pour le dérivé du Dy, 23, sont présentées en Figure 3.3 (gauche). L'on peut 
constater qu'en l'absence de champ, χM’’ est non-nul en dessous de 12 K et que ce signal est 
fonction de la fréquence. Cependant, l'allure des variations de χM’’ indique que la relaxation 
n'est pas uniquement thermiquement activée. La largeur des courbes et le fait que les valeurs 
augmentent doucement pour les plus basses T suggèrent l'existence d'une relaxation par effet 
tunnel, connu sous l'acronyme anglo-saxon QTM pour Quantum Tunneling relaxation of the 
Magnetization. Ce mécanisme de relaxation peut être atténué par l'application d'un champ 
(HDC) qui permet de lever la dégénérescence des niveaux ms et –ms entre lesquels 
l'aimantation peut fluctuer. Ceci s'applique pour 23 dont le comportement des composantes de 
χAC sous un champ HDC = 1 kOe, est présenté en Figure 3.3 (droite). La variation de χM’’ en 
fonction de la température montre un maximum bien défini qui se situe entre 9 et 4 K en 
fonction de la fréquence considérée. L'on remarquera que ces courbes présentent un second 
maximum à plus basse température qui suggère que la relaxation par QTM n'est pas 





partir des températures des maxima de χM’’ entre 4 et 9 K, l'analyse avec une expression 
d'Arrhenius, τ = τ0 exp(Ueff/kBT), nous permet d'estimer la barrière d'énergie pour l'inversion 
de l'aimantation à Ueff/kB = 30,3 K et le facteur pré-exponentiel τ0 = 4,1 × 10-6 s. Ces valeurs 
sont en accord avec une relaxation thermiquement activée bien que la valeur de τ0 soit un peu 
élevée, en générale celle-ci est de l'ordre de 10-9 s.  
 
Figure 3.3 : Comportement de la susceptibilité AC pour [LMe2Zn(Cl)Dy(camph(+))2(CH3OH)] 23: 
Dépendance en température et fréquence des composantes de la susceptibilité AC sans champ 
appliquée (à gauche), sous un champ HDC = 1 KOe (au centre), et analyse des temps de relaxation en 
fonction de T-1 par une loi d'Arrhenius (à droite). 
Nous représentons en Fig. 3.4 la variation de χM’’ en fonction de χM’ pour diverses températures 
comprises entre 4 à 7,5 K. Ces courbes peuvent être analysées par un modèle de Debye généralisé[15] 
rappelé en Fig. 3.4, et fournir une information sur la distribution des temps de relaxation au travers du 
paramètre α. Pour 23, ce paramètre varie de 0,17 à 7,5 K à 0,34 à 4 K. La distribution de plus en plus 
large observée avec l'abaissement de la température indique que plusieurs mécanismes contribuent 
à la relaxation de l'aimantation à basse T, en accord avec l'apparition d'un second pic en χM’ et 
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Figure 3.4 : Variation de χM'' en fonction de χM' de 23 pour diverses températures comprises entre 4 à 
7,5 K (O) et modélisation (—) avec l'expression indiquée à droite du graphe. 
 
II.3. Dichroïsme circulaire 
Les spectres du dichroïsme circulaire (CD) ont été enregistrés pour les paires 
d'énantiomères (∆-(-)) et (Λ-(+)) des complexes [LMe2Zn(Cl)Tb(camph)2(CH3OH)] 
respectivement 21 et 22. Ces mesures ont été effectuées en phase solide, les complexes étant 
dispersés dans des pastilles de KBr (10 mg de complexe dans 500 mg de KBr). Les spectres 
DC obtenus (Figure 3.5) pour 21 et 22 sont identiques mais de signe opposé, confirmant qu'il 
s'agit bien d'énantiomères. Le spectre de DC de l'énantiomère (Λ-(+)) (complexe 21, courbe 
bleue) présente un effet Cotton positif à λ > 610 nm et un effet de Cotton négatif pour λ < 610 
nm, tandis que le spectre de l'énantiomère (∆-(-)) (complexe 22, courbe rouge) montre les 
effets Cotton de signe opposé aux mêmes longueurs d'onde. Ces spectres CD confirment à 






Figure 3.5 : Spectres du dichroïsme circulaire (DC) des complexes 21 et 22 dans des pastilles de KBr. 
II.4. Fluorescence 
Les propriétés de fluorescence (luminescence) des échantillons solides des composés 21 
et 23 ont été enregistrées à température ambiante avec une longueur d'onde d'excitation de 
412 et 368 nm, respectivement. Pour le composé ZnTb, 21, nous distinguons très clairement 
les quatre premières transitions propres à l’ion TbIII: (i) émission à 490 nm attribuée à la 
transition 5D4-7F6, (ii) émission à 545 nm attribuée à la transition 5D4-7F5, (iii) émission à 586 
nm attribuée à la transition 5D4-7F4, (iv) émission à 625 nm attribuée à la transition 5D4-7F3. 
La bande large observée entre 400 et 520 nm correspond à l’émission du ligand (cf. Fig. 
AC3.6). Pour le composé ZnDy, 23, nous distinguons également une bande large entre 400 et 
520 nm que nous attribuons de la même façon à l’émission du ligand. Les bandes 
caractéristiques de l’émission de l’ion DyIII sont peu intenses mais visibles entre 450 et 700 
nm. Elles sont attribuées aux transitions 4F9/2-5H15/2 (465 nm), 4F9/2-5H13/2 (570 nm) : la 
dernière bande d’émission correspondant à la transition 4F9/2-5H11/2 (665 nm) est masquée par 
le début de l’harmonique de l’excitation (2xλexc = 736 nm).  
L'observation des bandes d'émission caractéristiques des ions de Tb et Dy suggère que le 
ligand BSZn joue effectivement le rôle d'antenne. Cette partie de la molécule absorbe les 
photons incidents (d’énergie 24272 et 27174 cm-1 respectivement pour 21 et 23) puis transfert 
l'énergie de son état excité (estimé à 23256 cm-1 par la tangente gauche de la bande 
d’émission centrée à 460 nm) vers l’état excité de l'ion de terre-rare : 5D4 pour Tb(III) (20400 
cm-1) et 4F9/2 pour Dy(III) (21500 cm-1), qui relaxe par émission de lumière. Ce transfert n'est 































large centrée vers 450 nm. A titre d'information, nous donnons le spectre d'émission du 
complexe LMe2Zn en annexe (Fig. AC3.6).  
 
Figure 3.6 : Spectre d’émission de fluorescence du solide des composés : (gauche) 21 (ZnTb, λEx = 
412 nm), (droite) 23 (ZnDy, λEx = 368 nm) à température ambiante. 
 
Cet effet d'antenne apparaît moins efficace avec le dérivé du Dy pour lequel l'émission de la 
terre-rare est plus faible que pour son homologue du Tb. En général le processus de transfert 
devient plus efficace à basse température mais nous n'avons pas vérifié cela pour ces 
composés. Il est possible également que des processus de désexcitation vibrationnelle non-
radiatifs interviennent. Un tel chemin non-radiatif pourrait être associé à la présence du 
groupe OH de la molécule de méthanol lié au Ln.  
Il est également intéressant de noter que l'émission observée pour 21 et 23 apparaît comme 
moins efficace que celle observée pour des complexes BS'ZnLn(NO3)3 (ou BS' correspond au 
même ligand mais sans les groupes Me sur le pont propyl).[10d] Pour ces derniers, seule 
l'émission de la terre-rare est observée à température ambiante. Il est délicat de spéculer sur 
l'origine de cette différence car les ligands BSZn et BS'Zn sont très similaires. Peut-être les 
autres composants de la sphère de coordination des composés jouent-ils un rôle dans ce 
comportement. Malheureusement nous n'avons pas réussi à ce jour à former les complexes 
chiraux avec le ligand BS'Zn afin de valider l'hypothèse. 
 

































Cette famille de complexes chiraux nous a permis d'aboutir à une molécule aimant 
optiquement pure, chirale au centre Ln et luminescente. Cependant, la barrière de stabilité de 
l'aimantation reste faible et le temps de "blocage" de l'aimantation est de l'ordre de la 




























1. M. Andruh, J.-P. Costes, C. Diaz and S. Gao, Inorg. Chem., 2009, 48, 3342-3359. 
2. a) J.-L. Liu, F.-S. Guo, Z.-S. Meng, Y.-Z. Zheng, J.-D. Leng, M.-L. Tong, L. Ungur, L. F. 
Chibotaru, K. J. Heroux and D. N. Hendrickson, Chem. Sci., 2011, 2, 1268-1272; b) G. J. 
Sopasis, M. Orfanoudaki, P. Zarmpas, A. Philippidis, M. Siczek, T. Lis, J. R. Oâ€™Brien and 
C. J. Milios, Inorg. Chem., 2012, 51, 1170; c) J.-P. Costes, L. Vendier and W. Wernsdorfer, 
Dalton Trans, 2011, 40, 1700-1706; d) L. Ungur, M. Thewissen, J.-P. Costes, W. Wernsdorfer 
and L. F. Chibotaru, Inorg. Chem., 2013, 52, 6328-6337; e) T. Yamaguchi, J.-P. Costes, Y. 
Kishima, M. Kojima, Y. Sunatsuki, N. Bréfuel, J.-P. Tuchagues, L. Vendier and W. 
Wernsdorfer, Inorg. Chem., 2010, 49, 9125-9135; f) V. Chandrasekhar, B. M. Pandian, R. 
Azhakar, J. J. Vittal and R. Clérac, Inorg. Chem., 2007, 46, 5140-5142. 
3. a) J.-P. Costes, F. Dahan and W. Wernsdorfer, Inorg. Chem., 2006, 45, 5; b) H. L. C. Feltham, 
R. Clérac, L. Ungur, L. F. Chibotaru, A. K. Powell and S. Brooker, Inorg. Chem., 2013, 52, 
3236-3240; c) F. Cimpoesu, F. Dahan, S. Ladeira, M. Ferbinteanu and J.-P. Costes, Inorg. 
Chem., 2012, 51, 11279-11293; d) T. Ishida, R. Watanabe, K. Fujiwara, A. Okazawa, N. 
Kojima, G. Tanaka, S. Yoshii and H. Nojiri, Dalton Trans, 2012, 41, 13609-13619; e) S. K. 
Langley, D. P. Wielechowski, V. Vieru, N. F. Chilton, B. Moubaraki, B. F. Abrahams, L. F. 
Chibotaru and K. S. Murray, Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 12014-12019; f) T. D. 
Pasatoiu, J.-P. Sutter, A. M. Madalan, F. Z. C. Fellah, C. Duhayon and M. Andruh, Inorg. 
Chem., 2011, 50, 5890; g) S. Sakamoto, T. Fujinami, K. Nishi, N. Matsumoto, N. Mochida, T. 
Ishida, Y. Sunatsuki and N. Re, Inorg. Chem., 2013, 52, 7218-7229; h) D. N. Woodruff, R. E. 
P. Winpenny and R. A. Layfield, Chem. Rev., 2013, 113, 5110-5148. 
4. T. Kajiwara, M. Nakano, K. Takahashi, S. Takaishi and M. Yamashita, Chem. Eur. J., 2011, 
17, 196. 
5. A. Watanabe, A. Yamashita, M. Nakano, T. Yamamura and T. Kajiwara, Chem. Eur. J., 2011, 
17, 7428-7432. 
6. a) A. Yamashita, A. Watanabe, S. Akine, T. Nabeshima, M. Nakano, T. Yamamura and T. 
Kajiwara, Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 4016-4019; b) K. Ehama, Y. Ohmichi, S. 
Sakamoto, T. Fujinami, N. Matsumoto, N. Mochida, T. Ishida, Y. Sunatsuki, M. Tsuchimoto 
and N. Re, Inorg. Chem., 2013, 52, 12828-12841; c) S. Titos-Padilla, J. Ruiz, J. M. Herrera, E. 
K. Brechin, W. Wersndorfer, F. Lloret and E. Colacio, Inorg. Chem., 2013, 52, 9620-9626; d) 
K. Yamashita, R. Miyazaki, Y. Kataoka, T. Nakanishi, Y. Hasegawa, M. Nakano, T. 
Yamamura and T. Kajiwara, Dalton Trans., 2013, 42, 1987-1990; e) M. A. Palacios, S. Titos-
Padilla, J. Ruiz, J. M. Herrera, S. J. A. Pope, E. K. Brechin and E. Colacio, Inorg. Chem., 
2014, 53, 1465-1474. 
7. a) J. D. Rinehart and J. R. Long, Chem. Sci., 2011, 2, 2078; b) Y.-N. Guo, G.-F. Xu, Y. Guo 
and J. Tang, Dalton Trans., 2011, 40, 9953. 
8. a) N. Ishikawa, M. Sugita, T. Ishikawa, S.-y. Koshihara and Y. Kaizu, J. Am. Chem. Soc., 
2003, 125, 8694; b) S.-D. Jiang, S.-S. Liu, L.-N. Zhou, B.-W. Wang, Z.-M. Wang and S. Gao, 
Inorg. Chem., 2012, 51, 3079. 
9. a) E. G. Moore, A. P. S. Samuel and K. N. Raymond, Acc. Chem. res., 2009, 42, 542-552; b) 





10. a) T. Gao, P.-F. Yan, G.-M. Li, G.-F. Hou and J.-S. Gao, Inorg. Chim. Acta, 2008, 361, 2051; 
b) W.-K. Lo, W.-K. Wong, J. Guo, W.-Y. Wong, K.-F. Li and K.-W. Cheah, Inorg. Chim. 
Acta, 2004, 357, 4510; c) W.-K. Lo, W.-K. Wong, W.-Y. Wong, J. Guo, K.-T. Yeung, Y.-K. 
Cheng, X. Yang and R. A. Jones, Inorg. Chem., 2006, 45, 9315; d) T. D. Pasatoiu, C. Tiseanu, 
A. M. Madalan, B. Jurca, C. Duhayon, J.-P. Sutter and M. Andruh, Inorg. Chem., 2011, 50, 
5879-5889; e) W.-K. Wong, H. Liang, W.-Y. Wong, Z. Cai, K.-F. Li and K.-W. Cheah, New 
J. Chem., 2002, 26, 275; f) D. Zou, W. Feng, G. Shi, X. Lü, Z. Zhang, Y. Zhang, H. Liu, D. 
Fan, W.-K. Wong and R. A. Jones, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular 
Spectroscopy, 2012, 98, 359–366. 
11. M. Llunell, D. Casanova, J. Cirera, P. Alemany and S. Alvarez, SHAPE: Program for the 
stereochemical analysis of molecular fragments by means of continuous shape measures and 
associated tools, (2013) University of Barcelona, Barcelona. 
12. A. Ruiz-Martínez, D. Casanova and S. Alvarez, Chem. Eur. J., 2008, 14, 1291. 
13. a) M. L. Kahn, J.-P. Sutter, S. Golhen, P. Guionneau, L. Ouahab, O. Kahn and D. Chasseau, J. 
Am. Chem. Soc., 2000, 122, 3413-3421; b) M. L. Kahn, R. Ballou, P. Porcher, O. Kahn and J.-
P. Sutter, Chem. Eur. J., 2002, 8, 525-531; c) J.-P. Sutter and M. L. Kahn, in Magnetism: 
molecules to materials, eds. J. S. Miller and M. Drillon, Wiley-VCH, Weinheim, 2005, vol. 5, 
pp. 161-188; d) E. A. Boudreaux and L. N. Mulay, Theory and applications of molecular 
paramagnetism, 1976. 
14. a) S.-Y. Lin, G.-F. Xu, L. Zhao, Y.-N. Guo, Y. Guo and J. Tang, Dalton Trans., 2011, 40, 
8213-8217; b) J. Bartolomé, G. Filoti, V. Kuncser, G. Schinteie, V. Mereacre, C. E. Anson, A. 
K. Powell, D. Prodius and C. Turta, Phys. Rev. B, 2009, 80, 014430. 



























Annexe du Chapitre III 
 
 
Figure AC3.1 : (gauche) Unité asymétrique de la structure cristalline du complexe 
[LMe2Zn(Cl)Gd(camph(+))2(CH3OH)] 20. (droite) Détail de l'environnement du Gd visualisant la 




   
Figure AC3.2 : (gauche) Unité asymétrique de la structure cristalline du complexe 
[LMe2Zn(Cl)Dy(camph(+))2(CH3OH)] 23. (droite) Détail de l'environnement du Dy visualisant la 
conformation Λ de la stéréochimie de la sphère de coordination. 
 
 






                
Figure AC3.3 : (gauche) Unité asymétrique de la structure cristalline du complexe 
[LMe2Zn(Cl)Eu(camph(+))2(CH3OH)] 24. (droite) Détail de l'environnement du Dy visualisant la 
conformation Λ de la stéréochimie de la sphère de coordination. 
 
  





PP-5            1 D5h   Pentagon 
VOC-5           2 C4v   Vacant octahedron 
TBPY-5          3 D3h   Trigonal bipyramid 
SPY-5           4 C4v   Spherical square pyramid 
JTBPY-5         5 D3h   Johnson trigonal bipyramid J12 
 
Structure [ML5] PP-5 VOC-5 TBPY-5 SPY-5 JTBPY-
20 (Zn) 31,811 2,430 5,518 0,286 8,816 
21 (Zn) 31,788 2,434 5,530 0,293 8,829 
22 (Zn) 31,847 2,446 5,557 0,291 8,876 
23 (Zn) 31,679 2,448 5,557 0,305 8,897 
24 (Zn) 31,897 2,407 5,480 0,271 8,762 
 
Tableau AC3.1 : Analyse de géométrie (SHAPE) pour la structure [ML5] pour les composés 20-24. 
 
JCCU-9          5 C4v   Capped cube J8 
CCU-9           6 C4v   Spherical-relaxed capped cube 
JCSAPR-9        7 C4v   Capped square antiprism J10 
CSAPR-9         8 C4v   Spherical capped square antiprism 
JTCTPR-9        9 D3h   Tricapped trigonal prism J51 
TCTPR-9        10 D3h   Spherical tricapped trigonal prism 
JTDIC-9        11 C3v   Tridiminished icosahedron J63 
HH-9           12 C2v   Hula-hoop 
MFF-9          13 Cs   Muffin 
 
Structure [ML9] JCCU-9 CCU-9 JCSAPR-9 CSAPR-9 JTCTPR-9 TCTPR-9 JTDIC-9 HH-9 MFF-9 
20 (Gd) 10,885 10,057 2,016 1,485 3,114 1,587 13,000 8,824 1,431 
21 (Tb) 10,860 10,068 1,945 1,454 3,019    1,552 12,921 8,908 1,443 
22 (Tb) 10,886 10,076 1,943        1,451 3,054 1,559 12,892 8,882 1,438 
23 (Dy) 10,797 10,025 1,881 1,399 2,934 1,507 12,890 9,050 1,398 
24 (Eu) 10,892 10,058 2,076 1,545 3,235 1,671 13,028 8,623 1,457 
 
Tableau AC3.2 : Analyse de géométrie (SHAPE) pour la structure [ML9] (Ln) pour les composés 
20-24. 







 20 21 22 23 24 
Zn1-N1 2,086(2) 2,0846(12) 2,091(5) 2,0858(10) 2,0875(16) 
Zn1-N2 2,070(2) 2,0693(12) 2,070(5) 2,0710(11) 2,0682(15) 
Zn1-O2 2,0775(19) 2,0792(10) 2,084(4) 2,0813(8) 2,0807(12) 
Zn1-O3 2,0890(17) 2,0901(9) 2,086(3) 2,0907(7) 2,0916(12) 
Zn1- Cl1 2,3102(8) 2,3095(4) 2,3103(15) 2,3116(3) 2,3077(5) 
Ln1-O1 2,5624(19) 2,5631(10) 2,562(4) 2,5582(9) 2,5681(13) 
Ln1-O2 2,4274(19) 2,4154(10) 2,417(4) 2,4069(8) 2,4376(12) 
Ln1-O3 2,4455(17) 2,4364(9) 2,435(3) 2,4242(7) 2,4565(11) 
Ln1-O4 2,547(2) 2,5449(11) 2,545(4) 2,5369(9) 2,5499(13) 
Ln1- O5 2,342(2) 2,3348(10) 2,335(4) 2,3231(9) 2,3520(13) 
Ln1-O6 2,3931(19) 2,3673(10) 2,369(4) 2,3556(8) 2,3955(13) 
Ln1-O7 2,3704(19) 2,3480(10) 2,346(4) 2,3362(8) 2,3783(12) 
Ln1-O8 2,436(2) 2,4167(11) 2,420(4) 2,4072(9) 2,4469(13) 
Ln1-O9 2,459(2) 2,4478(10) 2,445(4) 2,4403(9) 2,4677(14) 
Zn1-Ln1 3,5789(3) 3,57208(15) 3,5743(6) 3,56348(12) 3,5901(2) 
 










Figure AC3.4 : Susceptibilité magnétique χM’ et χM’’ en fonction de la température du composé 21 à 
1000 Oe pour différentes fréquences (100-1000 et 1500 Hz). 
 
Figure AC3.5 : Ln(χ’’/χ’) en fonction de 1/T du composé 21. Les lignes représentent les ajustements 

















































Figure AC3.6 : Spectre de luminescence du complexe LMe2Zn à l'état solide enregistré à température 
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[(Hpip)Ln(Camph)4]: Etudes préliminaires d'une nouvelle famille 
de complexes énantiopurs chiraux au métal 
I. Introduction 
Au chapitre précédent nous avons décrit une série de complexes bimétalliques chiraux 
Zn(II)-Ln(III) associés par une base de Schiff. Or les propriétés magnétiques de tels 
complexes sont dues uniquement à l'ion de terre-rare, le Zn(II) étant diamagnétique. Cela 
nous a conduits à envisager des complexes mono-métalliques de terre-rare comme possibles 
SMM chiraux. Plusieurs complexes monométalliques de Ln avec des comportements 
magnétiques remarquables ont été décrits au cours des dernières années,[1] avec pour certains 
des barrières d'énergie pour l'inversion de l'aimantation de plusieurs centaines de cm-1.[2]  
Une rapide recherche bibliographique nous indique que des complexes monométalliques de 
terre-rare contenant l'anion chiral Camph- ont été décrits. Il s'agit principalement de dérivés de 
l'Eu(III) utilisés de longue date pour la RMN comme contact shift reagents[3] ou encore pour 
les propriétés de luminescence. Pour la plupart, il s'agit de composés neutres de formulation 
[Ln(Camph)3L] où L représente un ligand chélate azoté (bipy, phen),[4] oxygéné,[5] ou 
plusieurs ligands (ex. Ph3PO, DMF, …).[5-6] Rappelons que le dichroïsme magnéto-chiral a été 
mis en évidence avec un tel complexe de l'Eu dans le DMSO.[7] Des structures de composés 
homologues avec les ions Tb ou Dy n'étaient pas décrites mais ils nous apparaissaient comme 
des candidats intéressants dans notre quête de SMM énantiopur et chiral au Ln.  
C'est en particulier aux composés avec les ligands ancillaires de type chélate azoté que nous 
nous sommes intéressé initialement. Et effectivement, le composé Dy(Camph)3Bipy s'est 
avéré être un SIM avec un barrière d'inversion Ueff/kB = 50 K (Figure 4.1). Dans ce cas, la 
stéréochimie du centre Ln n'est pas contrôlée par la chiralité du ligand Camph et deux 
diastéréoisomères, se distinguant par la stéréochimie ∆ ou Λ pour l'environnement du Dy, 
coexistent dans le cristal. L'on notera que les orientations relatives des ligands Camph 
diffèrent d'un isomère à l'autre. Il en résulte deux relaxations distinctes que l'on peut attribuer 
respectivement à chacun des centres Dy. Alors que nos travaux étaient en cours, ces mêmes 





formation du complexe était stéréo-sélective mais le comportement magnétique moins 
intéressant (30 K).[8] Suite à cette publication nous avons interrompu nos investigations sur ce 
type de complexes et considéré les complexes de formulation [Ln(camph)4]-.  
A priori aucune structure répondant à cette association n'a été décrite, cependant quelques-
unes sont connues avec un ligand homologue de Camph- mais possédant une chaine fluorée 
en C3.[9] Ces structures montrent que l'ion Ln est dans un environnement octacoordiné, une 
situation favorable à des relaxations lentes de l'aimantation. Ce chapitre est consacré à une 




Figure 4.1 : [Dy(Camph(+))3Bipy]: Vue des deux diastéréoisomères présents dans le 
cristal et partie imaginaire de la susceptibilité (χM'') observées entre 20 et 2 K sous un 
champ appliqué de 1 kOe. Les caractéristiques de SMM déduites de ces données sont: 
Ueff/kB = 51 K, τ0 = 5,2.10-6 s et Ueff/kB = 32 K, τ0 = 1,1.10-6 s. 
 
II. Résultats et discussions 
II.1. Préparation et structures cristallographiques 
La réaction de Ln(NO3)3 avec quatre équivalent de (+)trifluoroacétyl-3-camphre, dans 
MeOH en présence de pipéridine (pip), conduit à la cristallisation des complexes 
(Hpip)[Ln((+)-Camph)4] (Ln = Tb, 25, Dy, 26, Er, 27, ou Yb, 28) avec un rendement de 
l'ordre de 70 %. La structure cristallographique des complexes 26 et 27 et les paramètres de 
maille de 28 confirment qu'il s'agit de composés isomorphes; les données afférentes aux 





Le composé (Hpip)[Ln((+)-Camph)4], 26, cristallise dans le groupe d'espace P43 et l'unité 
asymétrique consiste en un complexe [Ln(Camph)4]- et un cation Hpip+ (Figure 4.2).  
 
Figure 4.2 : Structure moléculaire du composé (Hpip)[Ln((+)-Camph)4], 26: (à gauche), 
vue selon le pseudo-axe C4 et, (à droite), vue parallèle aux plans carrés de l'anti-prisme; 
le cation piperidinium est représenté dans une de ses trois positions. Sélection de 
longueurs de liaison (Å): Dy1-O1, 2,344(5); Dy1-O2, 2,385(5); Dy1-O3, 2,297(5); Dy1-
O4, 2,415(3); Dy1-O5, 2,314(4); Dy1-O6, 2,360(4); Dy1-O7, 2,434(4); Dy1-O8, 
2,329(5); NH···F, 2.33; NH···O, 2,39 Å. 
 
L'ion Dy est associé à quatre ligands Camph- liés au métal par leurs deux atomes d'oxygène; 
la longueur des liaisons Dy-O est comprise entre 2,297(5) et 2,415(3) Å (Tableau AC4.1). 
Trois des ligands Camph- se positionnent de manière similaire dans la sphère de coordination; 
leurs groupes CF3 pointent dans la même portion de l'espace, alors que le quatrième adopte 
une orientation tête-bêche. Mais les plans définis par le fragment dicétonate de chacun 
s'organisent de façon parallèle dans la sphère de coordination du Dy et conduisent à une 
stéréochimie Λ du polyèdre de coordination. Une analyse effectuée avec le programme 
SHAPE révèle que cette sphère de coordination adopte une géométrie de type anti-prisme à 
base carrée déformée (cf. Tableau AC4.2).[10] La neutralité de charge du système est assurée 
par une molécule de pipéridine protonée. Celle-ci est située dans le cône défini par les trois 
groupes CF3 localisés dans la même portion de l'espace (Figure 4.2). La molécule de 
pipéridinium est désordonnée sur trois positions (Figure 4.3) et, pour chacune, semble établir 
des liaisons hydrogène faibles avec un atome de fluor  et un atome d'oxygène d'un même 
ligand camph. Les caractéristiques structurales du complexe (Hpip)[Er((+)-Camph)4], 27, 







 Complexe 26 27 28 
Formule empirique C53H68Dy1F12N1O8 C53H68Er1F12N1O8  
Masse molaire (g.mol-1) 1237,60 1242,36  
Appareil de l’enregistrement Agilent GEMINI Bruker APEX2 Bruker APEX2 
λ (Å) 0,71073 0,71073 0,71073 
Température (K) 100 100 100 
Système cristallin Tetragonal Tetragonal Tetragonal 
Groupe d’espace P 43 P 43 P 43 
a (Å) 16,7417(1) 16,788(2) 16,590(1) 
b (Å) 16,7417(1) 16,788(2) 16,590(1) 
c (Å) 19,6591(2) 19,568(2) 19.781(2) 
α (°) 90 90 90 
β (°) 90 90 90 
ϒ (°) 90 90 90 
Volume (Å3) 5510,12(8) 5515(1) 5444,2(7) 
Z 4 4  
Densité (g.cm-3) 1,49 1,50  
Coefficient d’absorption (mm-1) 1,448 1,614  
F(000) 2476 2484  
Domaine angulaire (°) 3-29 1-22  
Réflexions collectées 245079 48938  
Réflexions indépendantes 14496 7180  
R(int) 0,057 0,102  
Données/contraintes/paramètres 12144/13/642 5657/13/317  
Goodness-of-fit (GOF) 1,08 1,11  
Affinement selon F F  
Indices R finaux, I > 3σ(I) 0,052 0,069  
wR2 0,059 0,079  
Densité résiduelle max et min (e Å-3) 1,68 et -0,74 1,40 et -0,67  
Paramètre de Flack -0,013(12) 0,10(2)  
 
Tableau 4.1 : Données cristallographiques et paramètres d’affinement des structures 







Figure 4.3 : Structure moléculaire du composé (Hpip)[Ln((+)-Camph)4], 26: vues des trois positions du 
pipéridinium; les interactions de type liaison-H avec les ligands Camph- sont matérialisées en pointillé. 
Distances inter-actiomiques (Å): N53-F7, 3,00; N53-O5, 2,96; N55-F1, 3,10; N55-O1, 2,95; N59-F10, 
2,96 Å. 
 
Ces informations structurales confirment la formation des complexes (Hpip)[Ln((+)-
Camph)4] et le contrôle de la stéréochimie de la sphère de coordination du Ln par le ligand 
chiral Camph-. 
II.2. Propriétés magnétiques 
Les graphes de χMT =f(T) pour les composés  25 à 28 sont reproduits sur la Figure 4.4. 
A 300 K, leurs valeurs de χMT sont égales à 12,4 ; 14,2, 11,0 et 2,33 cm3mol-1K, une valeur en 
accord avec celle attendue pour un Tb (11,81 cm3mol-1K), Dy (14,17 cm3mol-1K), Er (11,48 
cm3mol-1K) et Yb (2,57 cm3mol-1K) respectivement. Ces valeurs diminuent continument avec 
l'abaissement de T pour atteindre 9,46 ; 10,52, 6,78 et 1,04 cm3mol-1K à 2 K. Ce 
comportement est intrinsèque à ces ions et a pour origine l'effet du champ cristallin.[11] Les 
courbes de variation de l’aimantation en fonction du champ, enregistrées à 2 K, sont 
représentées dans la partie droite de la Figure 4.4. Pour chacun des complexes, l'aimantation 
augmente rapidement à bas champs puis lentement pour les champs plus élevés pour atteindre 





      
Figure 4.4 : Comportements magnétiques des composés 25-28: (gauche) variation de χMT 
expérimentale en fonction de la température; (droite) variation de l’aimantation en 
fonction du champ magnétique à 2 K. 
 
Les comportements de susceptibilité AC ont été sondés pour chaque composé en l'absence et 
en présence d'un champ appliqué (1 à 3 kOe); les résultats sont décevants. Les dérivés du Dy, 
Er et Yb montrent un signal non-nul pour la composante χM’’ de la susceptibilité mais 
uniquement en dessous de 4 K et en présence d'un champ appliqué. Cependant, les maxima 
des courbes de χM’’ en fonction de T ne sont pas visibles au-dessus de 2 K, même pour une 
fréquence de 1500 Hz (Figure 4.5).  
 
 
Figure 4.5 : Variation des composantes χM’ et χM’’ en fonction de T sous un champ HDC 





















































































































La famille de complexes (Hpip)[Ln((+)-Camph)4] constitue une série inédite de composés 
monométalliques énantiopurs chiraux au centre Ln. Ils sont formés de manière stéréosélective 
et la chiralité du centre Ln est Λ lorsque le (+)-Camph- est utilisé comme ligand. 
Malheureusement, ces complexes possèdent de piètres propriétés de SIM. 
Il est intéressant de faire un parallèle entre ces complexes [Ln(Camph)4]- et les complexes 
[Ln(Camph)3L] où L = bipy, phen. Pour les deux, l'ion Ln est dans un environnement 
octacoordiné avec huit O pour l'un et six O et deux N pour l'autre, arrangé selon une 
géométrie antiprisme à base carrée. Si l'on néglige l'incidence de la déformation du polyèdre 
de coordination, la différence de comportement magnétique observée pour les deux types de 
composés peut être reliée à la composition de la sphère de coordination et du champ de ligand 
associé. Mais les comportements des composés [Dy(Camph)3Bipy] et [Ln(Camph)3Phen]8 
révèlent que l'organisation des Camph a également un effet important sur la barrière de 
blocage de l'aimantation. Lorsque les trois groupes trifluoroacétyl participent au même plan 
carré du polyèdre, une barrière Ueff/kB de l'ordre de 30 K est observée contre 50 K lorsque les 
groupes Camph adoptent des orientations tête-bêche (cf. Fig. 4.1). Pour les dérivés 
[Ln(Camph)4]-, trois ligands Camph sont orientés dans une direction et le quatrième en 
orientation opposée (Fig. 4.2). Il serait intéressant d'examiner l'incidence des trois autres 
arrangements possibles (même orientation pour les 4 Camph, tête-bêche en alternance, et tête-
bêche 2 par 2) sur les propriétés magnétiques. Nous avons envisagé cela en jouant sur le 
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Ln1-O1 Ln1-O2 Ln1-O3 Ln1-O4 Ln1- O5 Ln1-O6 Ln1-O7 Ln1-O8 
26 (Dy) 2,345(5) 2,382(5) 2,291(5) 2,419(3) 2,314(4) 2,362(4) 2,433(4) 2,329(5) 
27 (Er) 2,396(10) 2,408(11) 2,327(10) 2,440(7) 2,361(9) 2,410(8) 2,454(11) 2,380(11) 
 
Tableau AC4.1 : Tableau recensant les distances entre Ln et sa sphère de coordination pour les 
composés 26 et 27.  
 
  






OP-8            1 D8h   Octagon                                             
HPY-8           2 C7v   Heptagonal pyramid                                  
HBPY-8          3 D6h   Hexagonal bipyramid                                 
CU-8            4 Oh    Cube                                                
SAPR-8          5 D4d   Square antiprism                                    
TDD-8           6 D2d   Triangular dodecahedron                             
JGBF-8          7 D2d   Johnson gyrobifastigium J26                         
JETBPY-8        8 D3h   Johnson elongated triangular bipyramid J14          
JBTPR-8         9 C2v   Biaugmented trigonal prism J50                      
BTPR-8         10 C2v   Biaugmented trigonal prism                          
JSD-8          11 D2d   Snub diphenoid J84                                  
TT-8           12 Td    Triakis tetrahedron                                 
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Le contrôle de la stéréochimie du centre Ln d'un complexe bimétallique 3d-4f fondé 
sur une base de Schiff bicompartimentée (BS), n'est pas trivial. Au travers de notre étude, 
nous avons montré que l'introduction de ligands-anions chiraux, comme l'anion de 
trifluoroacétyl-3-camphre, dans la sphère de coordination du lanthanide, permettait d'obtenir 
des complexes énantiopurs. Une telle approche est inédite pour ces composés bimétalliques. 
Cependant, l'énantiosélectivité de l'approche n'est pas systématique. Il est apparu que les 
autres ligands du système jouent un rôle important dans le contrôle de la chiralité. Celle-ci ne 
devient effective qu'en présence d'un ligand ancillaire dont la demande stérique n'est pas 
symétrique par rapport à son axe ou plan de coordination aux ions. 
Plusieurs familles de complexes BS 3d-4f énantiopurs ont été obtenues et caractérisées; elles 
impliquent des ligands ancillaires tels que l'anion triflate ou le méthanol. Certaines de ces 
molécules présentent un comportement de type SMM mais aux performances modestes. Les 
systèmes les plus intéressants sont ceux pour lesquels l'ion 4f n'a pas d'interaction d'échange 
avec l'élément 3d, typiquement les complexes Zn-Ln. Pour ces derniers, il est aussi possible 
d'observer la luminescence de l'ion de terre-rare.  
Les objectifs initiaux de cette étude étaient d'élaborer des SMM compatibles avec les 
impératifs d'une investigation du dichroïsme magnétochiral. L'approche chimique que nous 
avons développée permet l'accès à des SMM énantiopurs et chiraux au Ln, la stéréochimie de 
ce centre est modulée (∆ ↔ Λ) par la chiralité de l'anion Camph. En fonction de l'ion 3d mis 
en jeu, la luminescence du centre Ln chiral est exploitable. Au bilan, nous disposons 
maintenant d'une approche satisfaisante à tous les points du cahier des charges sauf à celui de 
la persistance du blocage de l'aimantation. Ce dernier point nécessitera d'optimiser les 
performances du système magnétique par une optimisation de la sphère ce coordination du 
Ln. La flexibilité du système BS 3d-4f offre plusieurs pistes au chimiste dont le choix du 
ligand ancillaire, l'utilisation d'autres ligands-anions chiraux ou encore une modification de 
base de Schiff. Enfin, une autre possibilité qui mérite d'être explorée est celle des complexes 









































Informations générales  
Analyses chimiques : 
Les analyses chimiques (C, H, N) ont été réalisées au Laboratoire de Chimie de 
Coordination du CNRS à Toulouse (LCC) sur un appareil de type Perkin Elmer 2400, série II 
CHNS/O Analyser. Les résultats obtenus (trouvés) sont comparés aux résultats théoriques 
(calculés) déterminés à partir de la formulation présentant le meilleur accord avec les 
pourcentages trouvés. 
Diffractions des rayons X sur monocristal : 
Les données ont été collectées au LCC, soit sur un diffractomètre D8 Bruker équipé 
d’une source molybdène et d’un détecteur Apex II, soit sur un diffractomètre Gemini 
d’Agilent Technologies, équipé de deux sources (cuivre et molybdène) et d’un détecteur Eos. 
La plupart des cristaux étant intrinsèquement maclés, le plus grand soin a été accordé à leur 
sélection sous lumière polarisée et à leur découpe. Les mesures ont toutes été réalisées à basse 
température. Les structures ont été résolues soit à l’aide de SUPERFLIP,[1] soit à l’aide des 
méthodes directes (SIR92,[2] SHELXS[3]). Elles ont ensuite été affinées grâce à la méthode des 
moindres carrés selon F. Dans la mesure du possible, tous les atomes hors hydrogène ont été 
affinés anisotropiquement en utilisant la suite logicielle CRYSTALS.[4] Les corrections 
d’absorption ont été appliquées en utilisant la méthode semi-empirique Multiscan. Les 
systèmes cristallins rencontrés étant tous non-centrosymétriques, nous avons pu déterminer 
les configurations absolues en affinant le paramètre de Flack. 
Dichroïsme circulaire : 
Les spectres ont été enregistrés sur un spectropolarimètre Jasco J-815, équipé d’une 
source xénon (à arc court), 150W et bulbe en quartz suprasil, sous flux d’azote pour tous les 
compartiments (source lumineuse, monochromateur et compartiment d’échantillon). Pour les 
composés 12 et 13, les mesures ont été faites dans des pastilles de KBr (10% en masse de 
composé par rapport au KBr) dans un domaine de 200 à 800 nm avec une sensibilité standard 





mesures ont été faites dans des pastilles de KBr (0,2% en masse de composé par rapport au 
KBr) dans un domaine de 200 à 800 nm avec une sensibilité standard et une vitesse de 
balayage de 50 nm/min. 
Fluorescence : 
Les spectres d’émission à l’état solide ont été enregistrés à l’aide d’un 
spectrofluorimètre FluoroMax-4 Horiba-Jobin Yvon. Les échantillons sous forme de poudre 
ont été placés entre deux lames de quartz, elles-mêmes positionnées dans le support pour 
échantillons solides. Les échantillons ont été excités à l’aide d’une lampe à arc au xénon 
continue à montage vertical (150 W). La lumière émise a été détectée à un angle de 45° par un 
tube photomultiplicateur à comptage de photons Ré28 (185-850 nm). Les spectres ont été 
corrigés à la fois pour l’excitation (lampe et réseau) et pour l’émission (détecteur et réseau). 
Spectroscopie Infrarouge : 
Les spectres infrarouge, notés I.R., ont été enregistrés en mode ATR sur un 
spectromètre de type Perkin Elmer Spectrum 100FT-IR Spectrometer. Les nombres d’ondes 
sont exprimés en cm-1 et sont suivis de l’intensité de la bande (F pour forte, m pour moyenne 
et f pour faible). 
Mesures Magnétiques : 
Les mesures de susceptibilité magnétiques ont été réalisées sur un susceptomètre de 
type Quantum Design MPMS SQUID, entre 2 et 300 K et sous un champ magnétique de 1 
KOe sur des échantillons formés de poudres cristallines fraîchement isolées et mélangées à 10 
mg de graisse, le tout placé dans une petite capsule en gélatine. Les corrections du 
diamagnétisme ont été effectuées à partir des constantes atomiques des tables de Pascal.[5] La 
modélisation des composés de 3d-Gd a été faite par la programme MAGFIT4.[6] La 
dépendance de la magnétisation en fonction du champ a été mesurée à 2 K sous un champ 
allant de 0 jusqu’à 50 KOe. Les mesures de susceptibilité AC ont été réalisées à différentes 
fréquences de 10 jusqu’à 1500 Hz avec une amplitude du champ en courant alternatif oscillant 







Synthèse des complexes 3d-BS : 
Synthèse de LMe2M·1,75H2O (M=Ni(1)[7], Cu(2) et Zn(3)) 
L’ortho-vaniline (2.10-2 mole ; 3,04 g) et le 2,2-diméthyl-1,3-propanediamine (10-2 
mole ; 1,02 g) ont été solubilisés dans 10 mL d’éthanol à 30°C, sous agitation magnétique. 
Puis le sel métallique correspondant (Pour 1 : l’acétate de Nickel(II) tétrahydrate (10-2 mole ; 
2,49 g) ; Pour 2 : l’acétate de Cuivre(II) monohydrate (10-2 mole ; 2,00 g) ; Pour 3 : l’acétate 
de Zinc(II) dihydrate (10-2 mole ; 2,20 g)) a été ajouté avec 2 mL de triéthylamine. Le milieu 
réactionnel a été agité à température ambiante durant deux heures puis filtré sous vide. Le 
solide obtenu a été lavé avec de l’éthanol et puis avec de l’éther diéthylique pour le sécher. 
Des poudres colorées ont été obtenues (1 : couleur marron avec un Rdt = 90% ; 2 : couleur 
verte foncée avec un Rdt = 92% ; 3 : couleur jaune-pâle avec un Rdt = 78%). I.R. : 650(f), 
735(m), 857(f), 980(f), 1072(m), 1080(m), 1169(f), 1227(F), 1241(F), 1315(F), 1447(F), 
1468(F), 1546(f), 160(m), 1616(F), 2950(f), 3501(m).cm-1. 
 
Chapitre I : 
Synthèse de LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(O2COMe)·2CH3OH (Complexe 1) 
LMe2Ni·1,75H2O (5.10-4 mole ; 0,23g) et Gd(NO3)3·6H2O (5.10-4 mole ; 0,23g) (ou 
GdCl3·6H2O (5.10-4 mole ; 0,186g)) ont été solubilisés dans 10 mL de méthanol à température 
ambiante et sous une agitation magnétique. Puis le (+)-(trifluoroacétyl)-3-camphre (10-3 
mole ; 0,25g), et un excès de pipéridine (≈0,25g) ont été ajoutés. La solution a été laissée pour 
une évaporation lente. Des cristaux verts se sont formés au cours de l’évaporation du 
méthanol. Ceux-ci ont été filtrés et lavés avec du méthanol (cristaux verts ; m = 0,45g ; Rdt = 
75%). I.R. : 644(f), 736(m), 813(f), 922(f), 1048(f), 1076(F), 1123(F), 1177(m), 1199(m), 
1220(F), 1265(m), 1303(m), 1328(f), 1388(f), 1475(m), 1529(m), 1647(F), 2966(m) cm-1. 
Analyses chimiques calculées pour la formule LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(O2COMe) 





Synthèse de LMe2Ni(H2O)Gd(camph(-))2(O2COMe)·2CH3OH (Complexe 2) 
Le complexe 2 (LMe2Ni(H2O)Gd(camph(-))2(O2COMe)·2CH3OH) est obtenu de la 
même manière à partir de l’énantiomère (-)-(trifluoroacétyl)-3-camphre. Cristaux verts ; m = 
0,42g ; Rdt = 70%. Analyses chimiques calculées pour la formule LMe2Ni(H2O)Gd(camph(-
))2(O2COMe) (C47H57F6Gd1N2Ni1O12) : (C(48,17), H(4,90), N(2,39)). Trouvées : (C(48,08), 
H(4,99), N(2,62))  
Synthèse de LMe2CuGd(camph(+))2(CH3OCO2)·2CH3OH (Complexe 3) 
Le complexe 3 (LMe2Cu(H2O)Gd(camph(+))2(O2COMe)·2CH3OH) est obtenu de la 
même manière à partir de l’énantiomère (+)-(trifluoroacétyl)-3-camphre et du précurseur 
LMe2Cu·1,75H2O. Cristaux verts ; m = 0,42g ; Rdt = 68%. Analyses chimiques calculées pour 
la formule LMe2CuGd(camph(+))2(O2COMe) (C47H55Cu1F6Gd1N2O11) : C(48,72), H(4,78), 
N(2,42). Trouvées : C(48,56), H(4,65), N(2,25). 
LMe2Ni(CH3OH)Tb(camph(+))2(Pip.COO)·CH3OH (Complexe 4) 
Le complexe 4 a été obtenu selon le même mode opératoire, à partir des précurseurs 
Tb(CF3SO3)3 (5.10-4 mole ; 0,303g) (ou TbCl3·6H2O (5.10-4 mole ; 0,187g)), LMe2Ni·1,75 H2O 
et d’un excès de pipéridine. Cristaux verts, m = 0,39g ; Rdt = 62%. I.R. : 644(f), 736(m), 
802(f), 922(f), 1024(m), 1051(f), 1070(m), 1118(m), 1186(m), 1201(m), 1221(F), 1265(m), 
1289(m), 1311(f), 1326(f), 1388(f), 1430(F), 1472(F), 1524(m), 1628(F), 1647(m), 2934(m) 
cm-1 ; Analyses chimiques calculées pour la formule 
LMe2Ni(CH3OH)Tb(camph(+))2(Pip.COO)·CH3OH (C53H70F6N3Ni1O12Tb1) : C(50,02), 
H(5,54), N(3,30). Trouvées : C(49,82), H(5,25), N(3,28). 
Synthèse de LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CH3COO)·H2O·0,5CH3OH (Complexe 5) 
Selon le protocole d’obtention du complexe 1, en utilisant Gd(CH3COO)3·xH2O (5.10-
4
 mole ; 0,167g) comme précurseur, le complexe 5 a été obtenu sous forme de cristaux verts, 
m = 0,35g, Rdt = 60%. I.R. : 644(f), 739(m), 802(f), 858(f), 922(f), 1048(m), 1075(F), 
1122(F), 1181(F), 1199(F), 1221(F), 1265(m), 1310(m), 1325(f), 1388(m), 1431(m), 
1474(m), 1532(m), 1581(m), 1629(F), 1649(F), 2968(m) cm-1 ; Analyses chimiques calculées 





(C95H106F12Gd2N4Ni2O23) : C(48,94), H(4,58), N(2,40). Trouvées : C(48,84), H(4,85), 
N(2,42). 
Synthèse de LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(C3H5O2)·2CH3OH (Complexe 6) 
Dans un tube droit, LMe2Ni·1,75H2O (5.10-4 mole ; 0,23g) et GdCl3·6H2O (5.10-4 mole ; 
0,186g) ont été solubilisés dans 4 mL de méthanol, puis une solution de 2 mL de méthanol 
contenant le (+)-(trifluoroacétyl)-3-camphre (10.10-4 mole ; 0,248g), et la pipéridine (≈0,25g) 
a été ajoutée. Au-dessus de ce mélange, une autre phase de 3 mL de méthanol a été déposée. 
Puis une solution de 2mL de méthanol contenant l’acide propionique (5.10-4 mole ; 0,057g) et 
de la pipéridine (≈0,05g) a été ajoutée. Après une semaine, des cristaux verts sont apparus 
dans le tube. Cristaux verts, m = 0,38g, Rdt = 65%. I.R. : 644(f), 734(m), 803(f), 922(f), 
1051(f), 1070(m), 1123(F), 1181(m), 1200(m), 1221(F), 1266(m), 1311(m), 1326(m), 
1390(m), 1399(m), 1433(m), 1471(m), 1481(m), 1530(m), 1561(m), 1596(m), 1626(m), 
1649(m), 2957(m) cm-1; Analyses chimiques calculées pour la formule 
LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(C3H5O2) (C48H57F6Gd1N2Ni1O11) : C(49,36), H(4,92), N(2,40). 
Trouvées : C(49,55), H(5,08), N(2,18). 
Synthèse de LMe2Ni(CH3OH)Ln(camph(+))2(PhCOO)(Complexe 7(Gd) - 8(Tb) - 9(Dy)) 
Ces 3 complexes ont été obtenus selon le protocole utilisé pour l’obtention du 
complexe 6, l’acide propionique a été remplacé par le benzoate de sodium (5.10-4 mole ; 
0,072g). Le complexe 7 est obtenu sous forme de cristaux verts, m = 0,37g, Rdt = 60%. I.R. : 
644(f), 734(m), 803(f), 922(f), 1051(f), 1070(m), 1123(F), 1181(m), 1200(m), 1221(F), 
1266(m), 1311(m), 1326(m), 1390(m), 1399(m), 1433(m), 1471(m), 1481(m), 1530(m), 
1561(m), 1596(m), 1626(m), 1649(m), 2957(m) cm-1. Analyses chimiques calculées pour la 
formule LMe2Ni(CH3OH)Gd(camph(+))2(PhCOO) (C53H61F6Gd1N2Ni1O11): C(51,67), 
H(4,99), N(2,27). Trouvées : C(51,88), H(4,75), N(2,49). Complexe 8, cristaux verts, m = 
0,36g, Rdt = 58% ; Analyses chimiques calculées pour la formule 
LMe2Ni(CH3OH)Tb(camph(+))2(PhCOO) (C53H61F6Tb1N2Ni1O11): (C(51,60), H(4,98), 
N(2,27)). Trouvées : (C(51,51), H(4,69), N(2,52)). Complexe 9, cristaux verts, m = 0,38g, 
Rdt = 60%. Analyses chimiques calculées pour la formule 
LMe2Ni(CH3OH)Dy(camph(+))2(PhCOO)·0,75H2O (C53H62,5F6Dy1N2Ni1O11,75): (C(50,86), 





Synthèse de LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(NO3)·CH3OH·0,5H2O (Complexe 10) 
Dans un schlenk sous azote, LMe2Ni·1,75H2O (5.10-4 mole ; 0,23g) et Gd(NO3)3·6H2O 
(5.10-4 mole ; 0,23g) ont été solubilisés dans 10 mL de méthanol à température ambiante et 
sous une agitation magnétique. Dans un autre schlenk, le (+)-(trifluoroacétyl)-3-camphre (10-3 
mole ; 0,25g) a été mélangé avec un excès de pipéridine (≈0,25g). Après quelques minutes, le 
contenu du deuxième schlenk a été versé dans le premier en continuant l’agitation sous 
l’atmosphère d’azote. Puis la solution résultante a été versée dans un bécher, placé dans un 
cristallisoir bien fermé et sous azote. La solution a été laissée pour une évaporation lente du 
solvant. Après une semaine, les cristaux formés au fond du bécher ont été lavés avec du 
méthanol. Cristaux marron, m = 0,29 g, Rdt = 48%. Ce complexe a également été obtenu par 
une autre méthode avec un meilleur rendement et sous forme de cristaux de meilleure qualité. 
Pour cela, sous air, la pipéridine est utilisée en quantité stœchiométrique par rapport au (+)-
(trifluoroacétyl)-3-camphre. Les cristaux ainsi obtenus ont été lavés avec du méthanol. 
Cristaux marron m = 0,38 g, Rdt = 63%. I.R. : 645(f), 738(m), 805(f), 922(f), 1052(f), 
1073(m), 1125(m), 1181(m), 1200(m), 1222(F), 1267(m), 1300(m), 1328(m), 1389(m), 
1430(m), 1477(m), 1530(m), 1631(F), 1645(F), 2958(m) cm-1. Analyses chimiques calculées 
pour la formule LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(NO3)·CH3OH·0,5H2O (C46H59F6Gd1N3Ni1O13,5) 
: C(46,05), H(4,96), N(3,50). Trouveés : C(45,78), H(4,84), N(3,58). 
 
Chapitre II : 
Synthèse de LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CF3SO3)·CH3OH (Complexe 11) 
LMe2Ni·1,75H2O (5.10-4 mole ; 0,23g) et Gd(CF3SO3)3 (5.10-4 mole ; 0,302g) sont 
solubilisés dans 10 mL de méthanol à température ambiante et sous une agitation magnétique. 
Puis le (+)-(trifluoroacétyl)-3-camphre (10-3 mole ; 0,25g) et une quantité stœchiométrique de 
pipéridine par rapport au (+)-3-(trifluoroacétyl) camphre (85mg) sont ajoutés. Après 
évaporation lente de la solution, des cristaux jaunes pâles se sont formés. Ces cristaux ont été 
lavés avec du méthanol, m = 0,46g, Rdt = 72%. I.R. : 632(m), 644(f), 735(m), 802(f), 922(f), 
1036(m), 1051(f), 1075(m), 1126(m), 1179(m), 1199(m), 1222(F), 1248(m), 1266(m), 
1282(m), 1296(f), 1329(f), 1390(f), 1431(m), 1476(m), 1536(m), 1633(F), 1647(F), 2962(m), 





LMe2Ni(H2O)Gd(camph(+))2(CF3SO3)·CH3OH (C47H58Gd1F9N2Ni1O13S1) : C(44,17), H(4,57), 
N(2,19). Trouvées : C(43,98), H(4,58), N(2,44). 
Synthèse de LMe2Ni(H2O)Tb(camph)2(CF3SO3)·CH3OH (Complexes 12 et 13) 
Les complexes 12 et 13 ont été obtenus selon le même protocole que celui utilisé pour 
le complexe 11. Complexe 12, cristaux jaunes pâles, m =  0,45g, Rdt = 70%. Analyses 
chimiques calculées pour la formule LMe2Ni(H2O)Tb(camph(+))2(CF3SO3)·CH3OH 
(C47H58F9N2Ni1O13S1Tb1) : C(44,12), H(4,57), N(2,19). Trouvées : C(44,03), H(4,46), 
N(2,25). Complexe 13, cristaux jaunes pâles, m =  0,44g, Rdt = 68%. Analyses chimiques 
calculées pour la formule LMe2Ni(H2O)Tb(camph(-))2(CF3SO3)·CH3OH 
(C47H58F9N2Ni1O13S1Tb1) : C(44,12), H(4,57), N(2,19). Trouvées : C(44,15), H(4,51), 
N(2,25). 
Synthèse de LMe2Ni(H2O)Dy(camph)2(CF3SO3)·CH3OH (Complexes 14 et 15) 
Les complexes 14 et 15 ont été obtenus selon le même protocole que celui utilisé pour 
le complexe 11. Complexe 14, cristaux jaunes pâles, m =  0,46g, Rdt = 71% ; Analyses 
chimiques calculées pour la formule LMe2Ni(H2O)Dy(camph(+))2(CF3SO3)·CH3OH 
(C47H58Dy1F9N2Ni1O13S1) : C(43,99), H(4,56), N(2,18). Trouvées : C(43,99), H(4,49), 
N(2,29). Complexe 14, cristaux jaunes pâles, m =  0,44g, Rdt = 69%. Analyses chimiques 
calculées pour la formule LMe2Ni(H2O)Dy(camph(-))2(CF3SO3)·CH3OH 
(C47H58Dy1F9N2Ni1O13S1) : C(43,99), H(4,56), N(2,18). Trouvées : C(43,92), H(4,51), 
N(2,24). 
Synthèse de LMe2CuDy(camph(+))2(CF3SO3) (Complexe 16) 
Le complexe 16 a été obtenu selon le même protocole que celui utilisé pour le 
complexe 11, à partir du précurseur LMe2Cu·1,75H2O. Complexe 16, cristaux verts foncés, m 
=  0,45g, Rdt = 72%. Analyses chimiques calculées pour la formule 
LMe2CuDy(camph(+))2(CF3SO3) (C46H52Cu1Dy1F9N2O11S1) : C(44,63), H(4,23), N(2,26). 
Trouvées : C(44,46), H(4,45), N(2,32). 
Synthèse de LMe2ZnLn(camph(+))2(CF3CO2) (Complexe 17(Gd) - 18(Tb) - 19(Dy)) 
LMe2Zn·1,75H2O (5.10-4 mole ; 0,233g) et Gd(CF3SO3)3 (17) (5.10-4 mole ; 0,302g), ou 





solubilisés dans 10 mL de méthanol à température ambiante et sous une agitation magnétique. 
Puis le (+)-(trifluoroacétyl)-3-camphre (10-3 mole ; 0,25g) et une quantité stœchiométrique de 
pipéridine par rapport au (+)-(trifluoroacétyl)-3-camphre (85mg) ont été ajoutés. Après 
évaporation lente de la solution, des cristaux jaunes pâles se sont formés. Ces cristaux ont été 
lavés avec du méthanol, m = 0,44g, Rdt = 70%. I.R. : 641(f), 736(m), 803(f), 921(f), 
1029(m), 1050(f), 1075(m), 1122(m), 1176(m), 1198(m), 1221(F), 1266(m), 1305(f), 1322(f), 
1391(f), 1438(f), 1478(m), 1540(m), 1628(F), 1648(F), 1662(F), 2966(m) cm-1. Complexe 
17 : Analyses chimiques calculées pour la formule LMe2ZnGd(camph(+))2(CF3CO2) 
(C47H52F9Gd1N2O10Zn1) : C(47,10), H(4,37), N(2,34). Trouvées : C(46,96), H(4,35), N(2,28). 
Complexe 18 : Analyses chimiques calculées pour la formule LMe2ZnTb(camph(+))2(CF3CO2) 
(C47H52F9N2O10Tb1Zn1) : C(47,03), H(4,37), N(2,33). Trouvées : C(46,95), H(4,36), N(2,45). 
Complexe 19 : Analyses chimiques calculées pour la formule 
LMe2ZnDy(camph(+))2(CF3CO2) (C47H52Dy1F9N2O10Zn1) : C(46,89), H(4,35), N(2,33). 
Trouvées : C(46,68), H(4,15), N(2,21). 
 
Chapitre III : 
Synthèse de LMe2Zn(Cl)Ln(camph(+))2(CH3OH) (Complexe 20(Gd) - 21 et 22(Tb) - 
23(Dy) - 24(Eu)) 
LMe2Zn·1,75H2O (5.10-4 mole ; 0,233g) et GdCl3·6H2O (20) (5.10-4 mole ; 0,186g), ou 
TbCl3·6H2O (21 et 22) (5.10-4 mole ; 0,187g), ou DyCl3·6H2O (23) (5.10-4 mole ; 0,188g),  ou 
EuCl3·6H2O (24) (5.10-4 mole ; 0,183g), ont été solubilisés dans 10 mL de méthanol à 
température ambiante et sous une agitation magnétique. Puis le (+)-(trifluoro-acétyl)-3-
camphre (10-3 mole ; 0,25g) et un équivalent de pipéridine par rapport au (+)-(trifluoro-
acétyl)-3-camphre (85mg) ont été ajoutés. Après évaporation lente du solvant, des cristaux 
jaunes pâles se sont formés. Ces cristaux ont été lavés avec du méthanol. I.R. : 642(f), 
734(m), 803(f), 918(f), 972(f), 1023(m), 1053(m), 1069(m), 1126(F), 1178(m), 1200(F), 
1222(F), 1243(f), 1267(m), 1293(m), 1328(f), 1392(f), 1424(m), 1473(m), 1535(m), 1639(F), 
1652(F), 2955(m) cm-1. Complexe 20 : Cristaux jaunes pâles, m = 0,37g ; Rdt= 65%. 
Analyses chimiques calculées pour la formule LMe2Zn(Cl)Gd(camph(+))2(CH3OH) 
(C46H56Cl1F6Gd1N2O9Zn1) : C(47,92), H(4,90), N(2,43). Trouvées : C(47,56), H(4,65), 





calculées pour la formule LMe2Zn(Cl)Tb(camph(+))2(CH3OH) (C46H56Cl1F6N2O9Tb1Zn1) : 
C(47,85), H(4,89), N(2,43). Trouvées : C(47,68), H(4,73), N(2,39). Complexe 22 : Cristaux 
jaunes pâles, m = 0,39g ; Rdt= 68%. Analyses chimiques calculées pour la formule 
LMe2Zn(Cl)Tb(camph(-))2(CH3OH) (C46H56Cl1F6N2O9Tb1Zn1) : C(47,85), H(4,89), N(2,43). 
Trouvées : C(47,62), H(4,66), N(2,37).  Complexe 23 : Cristaux jaunes pâles, m = 0,41g ; 
Rdt= 71%.  Analyses chimiques calculées pour la formule 
LMe2Zn(Cl)Dy(camph(+))2(CH3OH) (C46H56Cl1Dy1F6N2O9Zn1) : C(47,70), H(4,87), N(2,42). 
Trouvées : C(47,46), H(4,80), N(2,30).  Complexe 24 : Cristaux rose claire, m = 0,40g ; Rdt= 
70%. Analyses chimiques calculées pour la formule LMe2Zn(Cl)Eu(camph(+))2(CH3OH) 
(C46H56Cl1Eu1F6N2O9Zn1) : C(48,14), H(4,92), N(2,44). Trouvées : C(47,99), H(4,72), 
N(2,36). 
 
Chapitre IV : 
Synthèse de Ln(camph(+))4 (Complexe 25(Tb) - 26(Dy) - 27(Er) et 28(Yb)) 
Tb(NO3)3·6H2O (25) (5.10-4 mole ; 0,226g), ou Dy(NO3)3·6H2O (26) (5.10-4 mole ; 
0,228g), ou Er(NO3)3·6H2O (27) (5.10-4 mole ; 0,231g), ou Yb(NO3)3·6H2O (28) (5.10-4 
mole ; 0,234g)  est solubilisé dans 10 mL de méthanol, et d’autre part le (+)-(trifluoro-acétyl)-
3- camphre (2.10-3 mole ; 0.497 mg) avec un excès de pipéridine (≈0,400g). Puis, dans un 
tube droit, la solution de nitrate de terbium a été déposée en premier, suivie de 2 mL de 
méthanol pur.  Par-dessus la couche de méthanol,  la solution formée par le mélange de (+)-
(trifluoro-acétyl)-3-camphre et de la pipéridine a été délicatement déposée. Après diffusion 
des couches, des cristaux en forme d’aiguilles sont apparus en 24 heures. Ces cristaux ont été 
lavés avec du méthanol. I.R. : 647(f), 683(f), 740(f), 802(m), 921(f), 1049(m), 1076(m), 
1105(m), 1121(F), 1180(F), 1199(m), 1222(F), 1265(m), 1296(f), 1327(f), 1388(f), 1436(f), 
1474(f), 1548(m), 1560(m), 1654(F), 2960(m) cm-1. Complexe 25 : Cristaux aiguilles 
blanches, m = 0,38g ; Rdt= 62%. Analyses chimiques calculées pour la formule 
Tb(camph(+))4(Pipéridine) (C53H68F12Tb1N1O8) : C(51,59), H(5,55), N(1,14). Trouvées : 
C(51,45), H(5,32), N(1,06).  Complexe 26 : Cristaux aiguilles blanches, m = 0,40g ; Rdt= 
65%. Analyses chimiques calculées pour la formule Dy(camph(+))4(Pipéridine) 
(C53H68F12Dy1N1O8) : C(51,44), H(5,54), N(1,13). Trouvées : C(51,48), H(5,45), N(1,17). 





calculées pour la formule Er(camph(+))4(Pipéridine) (C53H68F12Er1N1O8) : C(51,24), H(5,52), 
N(1,13). Trouvées : C(50,92), H(5,23), N(1,08). Complexe 28 : Cristaux aiguilles blanches, m 
= 0,43g ; Rdt= 68%. Analyses chimiques calculées pour la formule 
Yb(camph(+))4(Pipéridine) (C53H68F12Yb1N1O8) : C(51,00), H(5,49), N(1,12). Trouvées : 
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Dans le cadre de cette thèse de doctorat nous nous sommes intéressés à la préparation 
de composés moléculaires magnétiques chiraux dont le centre métallique, siège de 
l'anisotropie magnétique, est également centre de chiralité. Notre étude à portée sur le 
contrôle de la stéréochimie du polyèdre de coordination d'un ion Ln, en particulier dans des 
complexes base de Schiff 3d-4f. L'approche originale que nous avons explorée consiste à 
induire la stéréochimie du centre Ln par un ligand-chélate anionique chiral directement lié au 
métal. L'anion-ligand que nous avons considéré est la forme déprotonée du trifluoroacétyl-3-
camphre (abrégée Camph-). Pour des complexes de type base de Schiff 3d-4f, deux anions 
chiraux viennent s'ancrer sur l'ion Ln et, par transfert de chiralité, permettent de fixer la 
stéréochimie de la sphère de coordination de la terre-rare. Une stéréochimie ∆ ou Λ est ainsi 
obtenue en fonction de l'énantiomère de l'anion-chiral mis en œuvre dans la synthèse. Cette 
approche a permis la synthèse de plusieurs familles de composés énantiopurs (ex. 
[LMe2Ni(H2O)Ln(camph)2(CF3SO3)]; [LMe2Zn(Cl)Ln(camph)2(MeOH)]). Dans chaque cas une 
stéréochimie Λ est associée à l'énantiomère R-(+) de l'anion chiral et une stéréochimie ∆ à 
l'énantiomère S-(-). Cependant une telle stéréo-sélectivité n'est pas systématique, la 
dissymétrie de l'espace de la sphère de coordination de la terre-rare associée à son troisième 
anion ou à un ligand ancillaire semble jouer un rôle important.  
Selon la même approche, nous avons également considéré la préparation de complexes 
4f mono-métalliques chiraux de formulation [Ln(Camph)4]-. 
L'étude des comportements magnétiques a mis en évidence des comportements de type 
SMM (Single Molecule Magnet) pour plusieurs composés contenant les ions Tb ou Dy. 
Mots clefs : Chimie de coordination – Magnétisme – Chiralité - Terre-rare - SMM. 
